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Résumé 
    
    
Résumé 
 
Les résines silicones utilisées sur les satellites en tant que revêtements de contrôle thermique 
sont soumises, en orbite géostationnaire, à un environnement agressif caractérisé par le vide, les 
rayonnements UV solaires et des particules chargées, électrons et protons. Cet environnement 
engendre une dégradation des propriétés thermo-optiques et mécaniques, diminuant la durée de vie 
des satellites. Afin de formuler des résines plus performantes, une meilleure compréhension des 
mécanismes de dégradation est nécessaire. Dans ce contexte, le but de cette thèse consiste d’une 
part à étudier les effets de l’environnement spatial géostationnaire sur la structure chimique de 
résines silicones et d’autre part à étudier l’évolution des propriétés physiques, l’objectif final étant de 
relier les modifications chimiques responsables de la dégradation des propriétés d’intérêts 
technologiques.  
Après un rappel général sur l’environnement spatial géostationnaire et les silicones, un état de 
l’art sur les dégradations de silicones soumis aux radiations UV ou ionisantes (électrons et protons) a 
été présenté. 
Ensuite, des huiles PDMS et des résines silicones ont été préparées, puis les effets des 
rayonnements UV solaires ont été étudiés. Une forte dégradation des propriétés thermo-optiques a 
été mesurée par spectroscopie UV-Vis-PIR et a été relié à la présence d’impuretés absorbantes 
présentes initialement dans les huiles ou résines. Par ailleurs, si les huiles PDMS présentent une 
bonne résistance aux rayonnements UV, les huiles fonctionnalisées et les résines sont plus fragiles. 
Dans le cas de PDMS terminaisons vinyles, la scission des liaisons Si-Vi en bout de chaînes a été 
démontrée par RMN 1H, menant à la formation de radicaux qui par recombinaison conduisent à 
l'augmentation des masses molaires. Dans le cas des résines, une augmentation de la densité du 
réseau macromoléculaire a été démontrée par tests de gonflement.  
Dans le chapitre suivant les effets des particules, électrons ou protons sur les résines ont été 
étudiés. Sous flux d’électrons, une augmentation significative du module élastique a été mesurée par 
AMD, résultant de la réticulation des chaines. Des analyses en RMN 29Si du solide ont démontré que 
le mécanisme principal de réticulation est la formation de nouveaux motifs T. Les flux de protons peu 
pénétrant, génèrent, quant à eux une dégradation de la surface avec l’apparition d’un grand nombre 
de fissures dues à la formation d’une couche de type silice mise en évidence par spectroscopie IR par 
ATR et photoélectronique X. De plus, une forte dégradation des propriétés thermo-optiques a été 
mesurée associée en partie à la formation de groupes carbonyles.  
Dans une dernière partie, les effets cumulés des particules ont tout d'abord été étudiés, puis 
les effets cumulés des particules et rayonnements UV ; l'objectif étant de se rapprocher des 
conditions en environnement spatial géostationnaire. Les propriétés mécaniques sont principalement 
altérées par les électrons alors que les propriétés thermo-optiques sont dégradées par les protons et 
les UV et il ne semble pas y avoir de phénomène de synergie. Par ailleurs, les modifications 
    
chimiques en surface causées par les flux d’électrons et protons semblent principalement dues aux 
protons et un léger phénomène de synergie a également été observé.  
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Chromatographie d’Exclusion Stérique 
Cerium doped coverglass 
Chromatographie Phase Gazeuse 
Dynamic Mechanical Analysis = Analyse Mécanique Dynamique 
Differential Scanning Calorimetry = Analyse Enthalpique Différentielle 
Octaméthylcyclotétrasiloxane  
Équivalent d’Heure Solaire 
Fluoro Éthylène Propylène 
Geostationnary Orbit = Orbite géostationnaire 
Infra-Rouge 
Low Earth Orbit = Orbite terrestre basse 
Microscopie Électronique à Balayage 
Middle Earth Orbit = Orbite terrestre moyenne 
Microscope Électronique en Transmission 
Hexaméthyldisiloxane 
Divinyltétraméthyldisiloxane 
Near Ultraviolet = Ultraviolets proches 
Optical Solar Reflector = Réflecteur solaire optique 
Polydiméthylsiloxane 
Polydiphénylsiloxane 
Polyméthylphénylsiloxane 
Polytéréphtalate d’éthylène 
Polyimide 
Résonance Magnétique Nucléaire 
Résonance Paramagnétique Électronique  
Réflecteur Solaire Fléxible 
Réflecteur Solaire Rigide 
Room Temperature Vulcanization = Réticulation à température ambiante 
Si-Vinyle 
Second Surface Mirror = Miroir à seconde face réfléchissante 
Ultraviolets 
Ultraviolet – Visible – Proche InfraRouge 
Vacuum Ultraviolet = Ultraviolets courts 
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Introduction générale 
 
L’orbite géostationnaire située à 36 000 km de la Terre est très utilisée par les satellites. A cette 
altitude, l’environnement spatial se caractérise par le vide, des rayonnements ultra-violets solaires, 
des flux de particules chargées (protons, électrons). Dans ces conditions très agressives, les satellites 
subissent de nombreuses dégradations et des revêtements protecteurs doivent être utilisés. Pour 
jouer ce rôle, les résines silicones qui font parti des matériaux les plus performants, sont largement 
employées. En vol, au cours du temps, les résines présentent une altération de leurs propriétés ce qui 
se manifeste par une perte de souplesse, de transparence, ou encore une dégradation de l'état de la 
surface. 
Afin de prévoir le comportement des matériaux en vol et optimiser la durée de vie des satellites, 
il est donc nécessaire de réaliser des essais de vieillissement au sol. L'ONERA dispose de moyens 
d'irradiations (simulateurs UV solaires, accélérateurs de particules) permettant de simuler 
l'environnement spatial. Ainsi, les matériaux sont vieillis de façon accélérée, puis leurs propriétés 
d'intérêts technologiques (mécanique, thermo-optique) sont évaluées.  
Au cours de cette thèse, nous avons profité de ces moyens afin d’évaluer le comportement de 
résines silicones en environnement spatial géostationnaire simulé, tout en s’attachant à caractériser 
les modifications de structure. L’objectif final est d'identifier les modifications chimiques responsables 
de la dégradation des propriétés d’intérêts technologiques. Ces travaux se sont déroulés à l’Office 
National en Études et Recherches Aérospatiales (ONERA), au Laboratoire d’Hétérochimie 
Fondamentale et Appliquée (LHFA), en collaboration avec le Centre National en Études Spatiales 
(CNES) et MAP coating une société spécialisée dans la fabrication et la formulation de résines 
silicones et revêtements pour applications spatiales. 
Dans une première partie, une présentation générale de l’environnement spatial géostationnaire 
et des silicones, puis un état de l’art sur les dégradations de silicones soumis aux radiations UV et/ou 
ionisantes sont réalisés. Les deux chapitres suivant s’intéressent aux dégradations de résines 
silicones sous rayonnements UV puis flux de particules, protons ou électrons. Le chapitre 4 concerne 
les dégradations de résines sous irradiations cumulées afin de se rapprocher des conditions en 
environnement spatial géostationnaire. Enfin le dernier chapitre présente les différents moyens 
d’irradiation, les conditions de synthèse et les différentes techniques de caractérisation utilisées. 
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Chapitre I. Partie bibliographique 
 
Introduction  
 
Les satellites en orbite géostationnaire sont soumis principalement au vide, à des flux de 
particules chargées, et de photons, ainsi qu’à d’importantes variations de température selon leur 
exposition au soleil. Afin de protéger et réguler la température des satellites, des revêtements sont 
appliqués sur les surfaces externes des radiateurs. La durée de vie du satellite est directement liée à 
la tenue de ces matériaux. Par conséquent, des matériaux résistants à l’environnement spatial sont 
utilisés tels les résines silicones. 
Dans ce chapitre, l’environnement spatial géostationnaire, et le rôle des revêtements sont tout 
d’abord décrits. La partie suivante présente les silicones de façon générale et met en avant leurs 
propriétés particulières justifiant leur utilisation en tant que revêtement. Enfin, la dernière partie est 
une synthèse des études sur les silicones exposés aux rayonnements UV, ionisants ou à 
l’environnement spatial géostationnaire simulé. 
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1. Environnement spatial géostationnaire et revêtements 
de contrôle thermique 
1.1. Description de l’environnement spatial géostationnaire 
 
Les satellites artificiels peuvent être placés autour de la Terre à différentes altitudes (Figure 1) : 
• En orbites basses (Low-Earth Orbit) à une altitude variant de 600 à 1600 km de la Terre  
• En orbites moyennes (Middle-Earth Orbit) à une altitude d’environ 10 000 km de la Terre 
• En orbite géostationnaire (Geostationary Orbit) à une altitude de 36 000 km de la Terre 
 
 
Figure 1 : Principales orbites autour de la Terre utilisées par les satellites artificiels 
 
L’orbite géostationnaire possède une période de 24 h ce qui maintient un satellite fixe pour un 
observateur terrestre immobile. De ce fait, elle est très utilisée par les satellites de télécommunication 
ou de diffusion de télévision ainsi que par quelques satellites météorologiques. Ces satellites sont 
soumis à un environnement qui se caractérise principalement par le vide, les rayonnements 
électromagnétiques provenant du soleil et les particules chargées, électrons et protons, piégées dans 
les ceintures de radiations (Figure 2).1 
 
                                                     
1
 Bourdarie S. (2010) Environnement spatial. Note de cours ONERA  
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Figure 2 : Schéma représentatif du soleil (gauche) et des ceintures de radiation autour de la Terre (droite) 
 
• Le vide 
 
Le vide est caractérisé par une pression inférieure à 10-13 mbar. Des gaz résiduels sont 
présents mais en quantité infime. 
 
• Les rayonnements électromagnétiques solaires  
 
Les rayonnements électromagnétiques couvrent un domaine très large de longueurs d’ondes, 
allant des rayonnements gammas aux rayonnements infrarouges.2 Cependant, d’après la norme 
ASTM E490-00a qui définit le spectre du soleil (Figure 3), 99% de l’énergie transportée par le 
rayonnement solaire se situe entre 200 et 4000 nm et la quantité totale d’énergie fournie par le soleil, 
appelée constante solaire, est de 1366 W / m2.3  
La gamme spectrale des UV, la plus néfaste pour les matériaux est définie en général comme 
la portion du spectre solaire inférieure à 400 nm.4 La quantité d’énergie fournie par les rayonnements 
dans cette région représente environ 9 % de la constante solaire (flux énergétique de 118 W / m 2).  
 
                                                     
2
 Malitson H. (1968) "The solar electromagnetic radiation environment", Solar energy, vol.12, p-197  
3
 "Solar Constant Air Mass Zero Spectral Irradiance Table" ASTM Standard E490 in Annual Book of ASTM Standards, vol. 
15.03, E490 
4
 Kutz M. (2005). Handbook of environmental degradation of Materials. NY : William Andrew Publishing (2005). 479p. 
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Figure 3: Spectre solaire normé ASTM E 490-00a  
 
La dose de rayonnements reçue par les surfaces des satellites dépend de leur position. Les 
surfaces dirigées vers le soleil sont soumises aux rayonnements électromagnétiques solaires alors 
que les faces dirigées vers la terre sont exposées aux rayonnements réfléchis de l’atmosphère 
terrestre vers l’espace (albédo) qui correspond à 31% de l’énergie du soleil.  
Les satellites ont une température extérieure moyenne qui oscille entre +130°C lorsqu’ils sont 
exposés aux rayonnements solaires et -170°C en péri ode de nuit. 
 
• Les particules chargées 
 
A l’ONERA, les flux de particules (électrons et protons) sont déterminés d’après des modèles 
d’environnement utilisant des données collectées en vol. L’évaluation des flux est une moyenne 
portant sur un cycle solaire (période pendant laquelle l’activité du soleil varie en reproduisant les 
mêmes phénomènes que pendant la période de même durée précédente) soit environ 11 ans. La 
Figure 4 donne les flux des particules suivant leur énergie. 
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Figure 4 : Flux de particules (électrons, protons) suivant leur énergie en orbite géostationnaire 
 
Les flux de particules ralentis puis bloqués dans un matériau y déposent leur énergie cinétique. 
Ces flux sont déterminés en utilisant le programme GEANT 4. Dans ce programme, la dose déposée 
par une particule dans une épaisseur ∆xi de matériau est définie par la formule :  
 
Dosei = 1,6.10-09.∆Ei/∆xi.1/ρ 
 
Pour une énergie ∆Ei déposée en MeV, une densité en g / cm3 et une épaisseur en cm, la dose est 
exprimée en MeV / g.  
Pour N particules de flux isotrope, la dose est la suivante : 
 
Dosei = 1,6.10-09.∆Ei/∆xi.1/ρ.Φ/(2.N) 
 
Où le flux Φ est exprimé en cm-2. Comme le flux de particules est isotrope, la dose reçue par les 
matériaux est identique quelque soit leurs positions sur le satellite.  
 
La fluence quand à elle, correspond à l’intégrale d’une densité de flux de particules sur un intervalle 
de temps donné et s’exprime en nombre de particules par cm2. 
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La Figure 5 représente le profil de dose des particules dans un matériau de densité égale à un 
(proche de la densité des silicones) : 
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Figure 5 : Profil de dose des particules en orbite géostationnaire dans un matériau de densité 1 
 
1.2. Revêtements de contrôle thermique 
 
Les satellites subissent de fortes variations de température suivant leur exposition au soleil. Afin 
de protéger l’électronique embarquée, il est nécessaire de contrôler leur température globale. Pour 
cela des revêtements de contrôle thermique sont appliqués sur les surfaces externes des radiateurs. 
Ces revêtements ont des propriétés thermo-optiques adaptées afin de contrôler les échanges radiatifs 
entre le satellite et son environnement. Le terme «thermo-optique» provient de l’étude des propriétés 
des matériaux dans les domaines du visible (optique) et de l’infrarouge (thermique). Les propriétés 
thermo-optiques sont définies par deux caractéristiques : l’absorptivité solaire et l’émissivité 
infrarouge.5,6,7 
 
                                                     
5
 Serene F., Werling E. (2004) Contrôle thermique des véhicules spatiaux - Note de cours Supaero  
6
 Beigbeder J. Etudes des propriétés physiques de nanocomposites : Application au développement d'un revêtement de 
contrôle thermique froid et antistatique. Thèse. Université de Toulouse (2009) 
7
 Cheminet H. Elaboration de nouveaux revêtements de contrôle thermique pour applications spatiales. Thèse. Université de 
Bordeaux (2011) 
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• Absorptivité solaire  
 
L’absorptivité solaire est définie comme la fraction de l’énergie solaire absorbée par un 
matériau. Ce coefficient permet de quantifier l’efficacité d’un revêtement dans la plage de longueur 
d’onde de 250 à 2500 nm, domaine où l’intensité du spectre solaire est la plus élevée.  
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A(λ) : Absorption spectrale du matériau 
Is(λ) : Irradiance spectrale du soleil (W / (µm1.m2)) 
 
• Emissivité infrarouge  
 
L’émissivité infrarouge caractérise le comportement radiatif d’un matériau dans l’infrarouge. Elle 
est définie par le rapport des énergies rayonnées par unité de surface d’un matériau et d’un corps noir 
porté à la même température. Un corps noir est l’objet idéal qui absorberait toute l’énergie lumineuse 
qu’il reçoit sans en réfléchir ou en transmettre. Par définition, il a une émissivité de 1. Le rayonnement 
d’un corps EM(λ) peut être calculé grâce à la loi de Kirchhoff qui le relie à l’absorption spectrale du 
matériau et au rayonnement du corps noir ECN(λ) : 
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L’émissivité peut alors être calculée par l’équation :  
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L’émissivité dépend de la nature du matériau (par exemple elle vaut 0,05 pour un métal poli, 0,1 
pour un film polymère transparent dont la face arrière est argentée ou aluminisée). Elle est 
généralement très influencée par l’état de surface. Cet état de surface est modifié par le mode 
d’usinage, ou par les traitements chimiques superficiels mais aussi par d’éventuelles évolutions ou 
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modifications ultérieures (dégazage, contamination, irradiation, usure…). Le rayonnement quant à lui, 
dépend très fortement de la température comme le décrit l’équation de Stephan-Boltzmann : 
4
0).()( TTTE σε=   σ0= 5.67.10-8 W / (m2.K4) (constante de Boltzmann) 
Les revêtements de contrôle thermique sont classés suivant leurs caractéristiques thermo-
optiques et donc leurs températures d’équilibre. Les tableaux ci-dessous regroupent les revêtements 
couramment employés sur les véhicules spatiaux ainsi que leurs caractéristiques thermo-optiques.  
Tableau 1 : Revêtements froids α/ε <<1 
αs < 0,2 ε = 0,8 αs / ε = 0,025 Température d’équilibre = -75°C 
Peintures blanches 
- Silicone + pigments (ZnO, Zn2TiO4, TiO2) ou silicate + pigments 
Miroir à première surface réfléchissante 
 
- Simple couche métallique réflectrice déposée sur un substrat de type PET ou PI 
Miroir à seconde face réfléchissante 
 
- SSM (Second Surface Mirror) : Métal recouvert d’une couche semi transparente de polymère 
(type FEP ou PI) 
- Optical Solar Reflector (OSR) : Quartz ou verre dopé à CeO2, aluminisé ou argenté en face 
arrière 
 
Tableau 2 : Revêtements moyens α/ε ≈ 1 
 
Tableau 3 : Revêtements chauds α/ε >1 
 αs = 0,3 ε = 0,3 αs / ε = 1 Température d’équilibre = 6°C 
Peintures aluminium 
αs = 0,97 ε = 0,9 αs / ε = 1,08 Température d’équilibre = 12°C 
Peintures noires 
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Tableau 4 : Revêtements très chauds α/ε >4 
 
Récemment, le laboratoire Matériaux-Revêtements du Service Thermique du CNES a 
développé de nouveaux revêtements afin de remplacer les OSR qui ont un poids et un coût trop 
élevé. Ces revêtements, dénommés réflecteurs solaires sont des revêtements à seconde surface 
réfléchissante. Deux types de réflecteurs ont été mis au point :  
 
• Des Réflecteurs Solaires Souples constitués d’un support flexible en PI aluminisé recouvert 
d’un vernis silicone (Figure 6). 
 
 
Figure 6 : Réflecteur Solaire Souple – RSF 
 
• Des Réflecteurs Solaires Rigides (RSR) constitués d’un support rigide recouvert d’un métal 
poli (aluminium ou argent) puis d’un vernis silicone (Figure 7). 
 
 
 
Figure 7 : Réflecteur Solaire Rigide – RSR 
αs = 0.3 ε = 0.03 αs / ε = 10 Température d’équilibre = 223°C 
Dorures 
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1.3. Vieillissement de revêtements de contrôle thermique en orbite 
géostationnaire 
 
Lorsque de nouveaux revêtements comme les RSF sont élaborés, il est nécessaire de les 
soumettre à des tests de qualification. Pour cela, les revêtements sont soumis à un vieillissement 
accéléré au sol et les propriétés d’intérêts technologiques sont évaluées. Ces tests sont réalisés à 
l’ONERA qui dispose de différents moyens de simulation de l’environnement spatial.  
 
1.3.1. Simulation de l’environnement spatial géostationnaire  
 
Le cas typique simulé à l’ONERA est celui de l’orbite géostationnaire faces Nord/Sud d’un 
satellite stabilisé 3 axes, où le vide, les ultraviolets solaires, les particules chargées ionisantes, 
constituent les composantes principales.  
 
• Vide 
 
Les essais sont réalisés avec le système d’irradiation SEMIRAMIS dont la chambre principale 
est placée sous vide secondaire poussé se situant dans la plage 10-6 à 10-7 mbar. 
 
• Simulation des UV solaires  
 
Les UV solaires sont réalisés à l’aide d’un simulateur Bi-lambda 4 qui équipe SEMIRAMIS. Ce 
simulateur utilise une source Xénon à arc court associé à un dispositif comportant des filtres 
interférentiels rejetant l’énergie lumineuse pour les longueurs d’ondes supérieures à 400 nm. Le profil 
spectral simule celui du soleil hors atmosphère entre 200 et 380 nm (Figure 8). 
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Figure 8 : Comparaison des répartitions UV spectrales SEMIRAMIS et norme ASTME-490 
 
Une année d’irradiation en orbite géostationnaire faces Nord/Sud correspond à 1112 
équivalents d’heures solaires (EHS) d’après la norme ASTM E490-00a définie précédemment. La 
simulation UV en laboratoire est longue car les recommandations générales européennes et 
américaines de simulation d’environnement spatial spécifient un facteur d’accélération proche de 3 et 
inférieur à 3,5.  
 
• Simulation des particules chargées 
 
L’énergie et la fluence des particules sont définies afin de simuler au mieux le profil de dose 
calculé d’après les modèles d’environnement spatial. Cela correspond pour une année en orbite 
géostationnaire à des électrons d’une énergie de 400 keV et une fluence de 1.1015 e- / cm2 et des 
protons d’énergies de 240 et 45 keV et des fluences respectives de 2.1014 p+ / cm2 et 2.1015 p+ / cm2 
(Figure 9). 
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Figure 9 : Simulation des particules au sol par rapport au profil de dose des particules calculé par GEANT 4 pour 
un an d’orbite GEO  
 
1.3.2. Déroulement d’un essai 
 
Les échantillons déposés sur un porte-échantillon sont placés dans l’enceinte sous vide 
secondaire, puis la séquence d’irradiation est appliquée. Par exemple, un an d’orbite GEO est simulé 
par les étapes suivantes : 
 
• 1000 Équivalents d’Heures Solaires (EHS) sous ultraviolets, 
• 1.1015 e- / cm2 d’énergie 400 keV, 
• 2.1014 p+ / cm2 d’énergie 240 keV, 
• 2.1015 p+/ cm2 d’énergie 45 keV, 
• 112 EHS sous ultraviolets. 
 
Les UV sont simulés en début et fin de vieillissement afin d’homogénéiser l’irradiation et se 
rapprocher au mieux des conditions spatiales. A la fin de l’essai, les échantillons sont remis sous 
atmosphère inerte (azote), puis à l’air. Pour simuler plusieurs années d’orbite, le cycle est répété 
autant de fois que le nombre d’années souhaitées. Cependant, les temps d’irradiation, en UV 
relativement longs, limitent les durées de vieillissement. En effet, il faut environ 1 mois pour produire 
1112 EHS. A titre de comparaison, 1.1015 électrons / cm2 et 2.1015 protons / cm2 sont simulés en 2h30 
et 4h30 respectivement pour des flux de 20 nA / cm2.  
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1.3.3 Evaluation des propriétés thermo-optiques 
 
Les propriétés thermo-optiques peuvent être mesurées in situ entre les différentes étapes du 
vieillissement par mesure de réflectance. En effet, SEMIRAMIS est équipé d’un système de mesures 
permettant d’obtenir la réflectance des échantillons in situ sans rupture de vide. La réflectance solaire 
(RS) est l’intégrale de la réflectance spectrale (Rλ) pondérée sur le spectre d’émission du soleil hors 
atmosphère (Iλ) dans l’intervalle de longueurs d’ondes 250-2500 nm suivant l’expression : 
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Les échantillons transparents sont déposés sur des supports réfléchissants. De ce fait la 
transmission est nulle, et les valeurs d’absorptance solaire sont ensuite obtenues en considérant le 
complément à 1 des valeurs de réflectance solaire : 
 
ss R−= 1α
 
 
On accède ainsi aux valeurs d’absorptance solaire des échantillons aux différentes étapes 
d’irradiation, sans remise à l’air.  
 
Par ailleurs, les mesures d’émissivité infrarouge sont réalisées avant et après vieillissement à 
l’air (il est techniquement impossible d’obtenir les valeurs sous vide). Le tableau ci-dessous présente 
à titre d’exemple, les variations d’absorptivité solaire ∆αs pour différents revêtements après la 
première étape d’irradiation UV sous vide, puis après vieillissement d’un an d’orbite sous vide; et enfin 
la variation d’émissivité infrarouge ∆ε à l’air après vieillissement. 
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Tableau 5 : ∆αs après 1035 EHS sous UV puis vieillissement d’1 an d’orbite GEO – ∆ε après vieillissement d’1 an 
d’orbite GEO pour différents revêtements 
 
∆αs sous vide 
Après UV 
∆αs sous vide 
1 an d’orbite GEO 
∆ε 
1 an d’orbite GEO 
Peinture silicone + ZnO 
+ 0,002 
(1035 ESH) + 0,0064 - 0,003 
OSR 
+ 0,013 
(1001 ESH) + 0,016 0 
SSM 
+ 0,013 
(1001 ESH) 
+ 0,021 + 0,012 
 
 
Nous avons vu que les réflecteurs solaires sont composés d’un vernis silicone en surface. Le 
choix s’est porté vers ces composés car ils ont des propriétés adaptées garantissant une bonne 
protection face à l’environnement.  
Nous allons maintenant voir comment sont préparés les matériaux silicones et quelles sont 
leurs caractéristiques spécifiques. 
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2. Présentation générale des silicones  
 
Le nom silicone fut donné pour la première fois par Kipping en 1901 pour décrire des composés 
constitués d’un enchaînement de motifs silicium-oxygène et de groupes latéraux organiques liés à 
l’atome de silicium (Figure 10) :  
 
Figure 10 : Formule générale des silicones 
 
Ce nom fut rapidement adopté par l’industrie et réfère généralement à des polymères où les 
substituants le long de la chaîne sont des groupements méthyles. L’exemple le plus commun est le 
polydiméthylsiloxane (Figure 11). Ce polymère fait partie de la famille des silicones linéaires que nous 
distinguerons ensuite des silicones réticulés. 8, 9, 10 
 
 
Figure 11 : Polydiméthylsiloxane (PDMS) 
 
Une nomenclature spécifique des silicones permet de faciliter leur description. Chaque atome 
de silicium est décrit en fonction du nombre d’atome d’oxygène qui l’entoure. Il y a ainsi quatre types 
de motifs siloxanes : M (monofonctionnel), D (difonctionnel), T (trifonctionnel), et Q (quadrifonctionnel) 
(Figure 12).  
 
Figure 12 : Nomenclature des silicones 
                                                     
8
 De Buyl F. (2001) Silicone sealants and structural adhesives. Int J Adhesions Adhesives 21:411-422.  
9
 Carette L., Pouchol J.-M. (1996) Silicones, Techniques de l'ingénieur, ref A3475 1 - 18 
10
  Butts M., Cella J., Wood C. D., Gillette G., Kerboua R., Leman J., Lewis L., Rubinsztajn S., Schattenmann F., Stein J., Wicht 
D., Rajaraman S., and Wengrovius J. (2002) Silicones. Kirk-Othmer Encyclopedia of Chemical Technology 
 
Chapitre I – Partie Bibliographique 
 - 32 -  
2.1. Silicones linéaires 
 
Les silicones linéaires sont synthétisés à partir de sable : tout d’abord, le silicium est obtenu par 
réduction de la silice à haute température, puis est transformé en dichlorodiméthylsilane par réaction 
avec du chlorure de méthyle (synthèse de Müller-Rochow). Le dichlorodiméthylsilane est ensuite 
hydrolysé en diméthylsilanol qui se condense spontanément pour former un mélange composé 
majoritairement d’oligomères linéaires et d’oligomères cycliques (Figure 13). 8,9 
 
 
Figure 13 : Étapes de synthèses d’oligosiloxanes linéaires et cycliques à partir de silice 
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Les polymères sont ensuite obtenus soit par polycondensation des oligomères linéaires en 
présence de catalyseur acide ou basique8 (Figure 14), soit par ouverture de cycle de type D4 amorcée 
par voie anionique ou cationique (Figure 15). 8 
 
 
Figure 14 : Polycondensation d’oligomères linéaire 
 
 
Figure 15 : Ouverture de cycle du D4 par un amorceur anionique  
 
Les silicones linéaires se présentent sous la forme d’huiles dont la viscosité augmente avec le 
degré de polymérisation.  
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2.2. Silicones réticulés 
 
Les silicones réticulées sont facilement obtenus par réaction entre chaînes linéaires 
fonctionnalisées. Les trois principales voies de réticulation sont la polyaddition, la polymérisation par 
voie radicalaire et la polycondensation.8,10,11 
La polyaddition est réalisée par réaction d’hydrosilylation entre des fonctions vinyles et des 
fonctions Si-H présentent le long et / ou en fin de chaînes, en présence de catalyseur généralement à 
base de platine (Figure 16, eq. 1). La voie radicalaire fait également intervenir les fonctions vinyles. 
Celles-ci, en présence d’un initiateur de radicaux comme les péroxydes, conduisent à la formation de 
radicaux le long de la chaîne qui peuvent réagir avec des méthyles d’une autre chaîne. Enfin, la 
polycondensation est réalisée à température ambiante par un procédé mono ou bi composants 
encore appelés RTV 1 et RTV 2. Un exemple de RTV2 est donné Figure 16, eq. 3. 
 
 
 
 
Figure 16 : Réticulation par polyaddition (1), voie radicalaire (2) et polycondensation (3) 
                                                     
11 Noll W. (1968) Chemistry and Technology of silicones. Academic Press, New York  
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D’autres agents de réticulation peuvent également être utilisés tels que les résines MQ 
fonctionnalisées (Figure 17) selon la rigidité voulue. 10,12 
 
  
Figure 17 : Renfort MQ fonctionnalisé 
 
En fonction du degré de réticulation, c’est à dire suivant la distance entre nœuds reliant les 
chaînes entre elles, les silicones se présentent sous forme d’élastomère ou résine :  
 
• Les élastomères sont des produits faiblement réticulés. Ils se caractérisent par une stabilité 
de forme et une élasticité permettant un retour à des dimensions voisines de celles de la 
pièce initiale après déformation sous contrainte. 
 
• Les résines sont des produits présentant un haut degré de réticulation apportant une forte 
rigidité.  
                                                     
12
 Mayer H. (1999) The chemistry and properties of silicone resins. Surf Coat Int. 2 77-83 
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2.3. Propriétés et applications 
 
Les silicones possèdent des propriétés physiques et chimiques uniques par rapport aux 
polymères organiques.13 Ces propriétés particulières résultent d’une part du squelette inorganique 
Si-O-Si. En effet, l’énergie de liaison Si-O de 460 kJ / mol est beaucoup plus forte que les liaisons à 
base de carbone (Tableau 6). Il en résulte une excellente stabilité thermique, une résistance élevée 
aux UV, à l’oxydation et à l’hydrolyse en l’absence d’acide ou de base. 
Tableau 6 : Énergie de liaison en kJ/mol 
Si-O C-C Si-C C-O C-H 
460 353 318 357 413 
 
 
D’autre part, les chaînes silicones sont très flexibles et mobiles en raison de l’angle de valence 
Si-O-Si très ouvert (140° contre 111° pour l’angle C-O-C), et d’une distance interatomique Si-O élevée 
(1,64 Ả). Ceci conduit à une énergie de rotation autour de la liaison Si-O pratiquement nulle et un 
faible encombrement stérique. En conséquence, les silicones possèdent des températures de fusion 
(Tf=-50°C) et de transition vitreuse (Tg=-120°C) tr ès basses qui permettent leur utilisation sur une 
large gamme de température. Les silicones se distinguent également par d’autres caractéristiques 
telles que la transparence, la résistance au feu, la biocompatibilité, une faible tension de surface, une 
perméabilité aux gaz et à la vapeur d’eau et des propriétés isolantes. La combinaison de ces 
propriétés spécifiques et l’existence de silicones sous forme d’huile, d’élastomère ou de résine, 
permettent leurs utilisations dans des domaines d’application très vastes. Les huiles silicones sont par 
exemple utilisées en tant que lubrifiant, ou fluide de stérilisation. Elles sont également ajoutées dans 
les produits d’entretien et dans les produits cosmétiques. Les élastomères servent à réaliser des 
pièces telles que les cathéters, ou des moulages en odontologie. Ils sont également utilisés pour 
assurer des fonctions d’étanchéité (joint, mastic), d’assemblage mécanique (colle, adhésif) ou encore 
comme isolant électrique.14 
Plus spécifiquement dans le domaine aérospatial, les silicones sont utilisés en tant que liant de 
peintures, vernis, encapsulant, joint, ou encore adhésif. Leurs propriétés de transparence, leur bonne 
résistance aux UV et à l’oxydation, et leur stabilité thermique sur une large gamme de température en 
font un matériau de choix pour une utilisation en tant que revêtement de contrôle thermique. 
                                                     
13 Biron M. (2007) Silicones ou siloxanes- structure et propriétés. Techniques de l’Ingénieur ref. N 2280 
14
 Biron M. (2007) Silicones ou siloxanes- applications. Techniques de l’Ingénieur ref. N 2282 
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3. Dégradations de silicones sous irradiations UV 
 
La valeur de l’énergie transportée par un photon, de longueur d’onde λ, est donnée par la 
relation de Planck :15  
λ
h.c.E Ν=       (J / mol) 
 
h = 6,62.10-34 J.s,  (constante de Planck) 
λ en m,  (longueur d’onde) 
c = 3.108 m/s,  (célérité) 
N = 6,02.1023 mol-1, (nombre d’Avogadro) 
 
Le Tableau 7 regroupe les différentes énergie de liaisons présentes dans les silicones. On 
constate ainsi que les quatre types de liaisons ont des énergies de dissociation correspondant à des 
radiations du domaine UV (λ <400 nm). 
Tableau 7 : Energie de liaison en kJ/mol et équivalence en longueur d’onde  
Si-H Si-C C-H Si-O 
295 kJ / mol 318 kJ / mol 413 kJ / mol 460 kJ / mol 
405 nm 376 nm 290 nm 260 nm 
 
L’énergie transportée par les rayonnements UV est susceptible d’être absorbée par des 
groupements chromophores (groupements fonctionnels présentant des transitions π→π*, n→π*, 
n→σ*). Une fois excité, le chromophore peut conduire à des transformations chimiques ou à des 
processus photophysiques de désexcitation (fluorescence, phosphorescence, désactivation 
thermique…). Une transformation photochimique peut induire la rupture homolytique de liaisons 
conduisant à la formation de radicaux libres qui vont engendrer des réarrangements inter et / ou 
intramoléculaires... 16, 17 
Différentes études se sont intéréssées aux dégradations d’huiles ou résines silicones exposées 
aux radiations UV, mettant en évidence des mécanismes de dégradation différents selon la gamme 
de longueurs d’ondes ou suivant l’atmosphère (inerte ou en présence de dioxygène). 
                                                     
15
 Rabek J. F. (1994). Polymer photodegradation: Mechanisms and Experimental Methods. London: Chapman and Hall. 574 
16
 Ngheim M. P. Mécanismes physico-chimiques des modifications de contaminants moléculaires sous irradiation UV-V sur 
satellites. Thèse. Université de Toulouse (2010) 
17
 Despax B. Méthodologie d'approche de la résistance aux radiations des polymères transparents et thermostables. Thèse. 
Université de Toulouse (1979) 
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3.1. UV < 280 nm en présence de dioxygène 
 
L’irradiation aux UV courts (123,6 et 147 nm) d’une huile PDMS en surface ou en immersion 
(lampe plongée dans l’huile), à l’air, a été étudiée par Siegel et Stewart. 18 Ces derniers ont mis en 
évidence la formation de gaz tels que C2H6, CH4 et H2 issus des réactions de scission démontrant la 
fragilité relative des liaisons Si-CH3 et C-H (Figure 18). Le gaz C2H6 n’a été détecté que lors de 
l’irradiation en surface. En effet, la probabilité de recombinaison de deux radicaux méthyles est 
infiniment plus grande en phase gaz qu’au sein du polymère. Dans le dernier cas, la réaction du 
radical méthyle avec les chaînes du polymère est bien plus probable. 
 
 
Figure 18 : Rupture des liaisons Si-C et C-H sous l’effet des UV 
 
Les radicaux CH3●, –CH2● et ≡Si● ont été clairement identifiés par Siegel et Judeikis, 19 par 
analyse RPE, à 77K, d’un PDMS linéaire contenant du naphtalène irradié in situ à l’aide d’une lampe 
au mercure. Le naphtalène a été ajouté afin d’étudier un système similaire aux polymères 
commerciaux contenant des additifs absorbant dans l’UV. Celui-ci est d’ailleurs décrit comme 
indispensable pour observer les signaux RPE et semble dans ces conditions jouer le rôle de 
photosensibilisateur.  
D’autres types de dégradations ont été mis en évidence par spectroscopie IR, lors de 
l’irradiation de résines silicones à l’air aux UV courts (147 ou 172 nm ou par une lampe au mercure 
possédant une raie intense à 253 nm). De nouvelles bandes d’absorption à 3000-3400 cm-1 et 1700-
1740 cm-1 ont été attribuées, respectivement, aux liaisons –OH et CO. 20, 21 La formation de ponts 
Si-CH2-CH2-Si (1176 et 1052 cm-1) a également été mise en évidence. 20 Toutefois, de façon 
intéressante, lorsque l’on irradie à l’aide d’une lampe au Xénon (λ > 280 nm), seul le motif Si-CH2-Si 
(1370 cm-1) est formé. Pour justifier cette différence, les auteurs suggèrent que la lampe au mercure 
possédant une raie intense dans les UV courts, causerait l’excitation des molécules de dioxygène qui 
                                                     
18
 Siegel S., Stewart T. (1969) Vacuum-Ultraviolet Photolysis of Polydimentylsiloxane. Gas Yields and Energy Transfer. J. Phys. 
Chem. 73(4) 823-828 
19
 Siegel S, Judeikis H. (1965) EPR study of the biphotonic nature of the solute sensitized photodecomposition of 
polydimethylsiloxane. J. Chem. Phys. 43(2) 343-351 
20
 Delman A.D., Landy M., Simms B.B. (1969) Photodecomposition of Polymethylsiloxane, J. Polym. Sci. Part A-1 7 3375-3386 
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réagiraient ensuite avec les chaînes polymères menant à la formation de liaisons Si-OH par 
décomposition des péroxydes et empêchant la formation de motifs Si-CH2-Si. En proportion moindre, 
cela mènerait également à la formation de nœuds de réticulation Si-CH2-CH2-Si. Cette hypothèse de 
Delman est en accord avec une étude spécifique démontrant la production d’ozone à partir d’O2 
lorsque celui-ci était irradié à des longueurs d’ondes inférieures à 210 nm.22 Le mécanisme suivant a 
été proposé pour expliquer la formation de silanols (Figure 19) :  
 
 
Figure 19 : Formation de liaisons Si-OH lors de l’irradiation UV de PDMS, λ < 280 nm 
 
Des analyses de surfaces réalisées sur des résines silicones, par spectroscopie par 
photoélectrons X, ont révélé la diminution du pourcentage atomique de carbone et l’augmentation de 
la proportion en oxygène et silicium, et la présence de silicium liés à 3 (motif T) et 4 atomes 
d'oxygènes (motif Q). 21,23 De plus, des analyses par ellipsométrie23 ont montré le changement 
d’indice de réfraction de la surface, qui se rapproche de celui d’un matériau de type silice. Les auteurs 
ont suggéré que les motifs T et Q résulteraient de la réticulation des chaînes par interaction avec les 
molécules de dioxygène.  
3.2. UV < 280 nm sous atmosphère inerte 
 
Le dioxygène joue donc un rôle important dans les mécanismes de dégradation, notamment 
aux faibles longueurs d’ondes. Or, peu de travaux concernent les résines PDMS exposées aux UV 
courts sous atmosphère inerte ou sous vide. Une étude s’est toutefois intéressée aux modifications de 
la surface d’une résine PDMS exposée à une lampe au mercure sous flux d’azote.24 Malgré un 
dégazage des résines sous vide poussé et une irradiation sous flux d’azote, les mêmes modifications 
qu’en présence de dioxygène ont été observées. En effet, des analyses par spectroscopie IR ont 
montré la formation de fonctions hydroxyles et carbonyles menant à une augmentation de la 
mouillabilité et de la rugosité de surface. Des traces résiduelles de dioxygène sont donc probablement 
                                                                                                                                                                     
21
 Vasilets V. N., Kovalchuk A. V., Ponomarev A.N. (1994) Photooxidation of siloxane polymers under vacuum ultraviolet 
irradiation. J. Photopolym. Sci. Tec. 7(1) 165- 
22
 Briner E. (1959) Advances in Chemistry: Ozone chemistry and Technology: Photochemical. Washington: American Chemical 
Society 1-6 
23
 Schnyder B. et al. (2003) UV – irradiation induced modification of PDMS films investigated by XPS and spectroscopic 
ellipsometry. Surf. Sci. 532-535 1067-1071 
24
 Waddell E. A. et al. (2008) Surface modification of Sylgard 184 polydimethylsiloxane by 254 nm excimer radiation and 
characterization by contact angle goniometry, infrared spectroscopy, atomic force and scanning electron microscopy. Appl. 
Surf. Sci. 254  5314–5318 
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présentes dans les résines, même après dégazage poussé, illustrant ainsi la difficulté de travailler en 
l’absence totale d’oxygène.  
3.3. UV > 280 nm en présence de dioxygène 
3.3.1. PDMS  
 
Delman a montré que le dioxygène n’intervenait pas dans les mécanismes de dégradation lors 
de l’irradiation de PDMS aux longueurs d’ondes supérieures à 280 nm. Différentes études ont 
confirmé ces résultats. En effet, Virlogeux et al.25 ont exposé des résines commerciales PDMS à une 
lampe de longueur d’ondes supérieures à 300 nm à l’air pendant plus de 6000 heures et aucune 
modification chimique n’a été mise en évidence par spectroscopie IR. Cependant, une réticulation des 
chaînes a tout de même été montrée à travers des analyses de thermoporosimétrie, des tests de 
dureté et des mesures de densité. La réticulation des chaînes serait initiée par des impuretés 
absorbantes initialement présentes dans les produits commerciaux. Des résultats similaires ont été 
obtenus par Stathi, lors de l’exposition de silicones contenant des charges à une longueur d’onde de 
313 nm. 26  
Les PDMS sont donc relativement stables aux radiations UV pour des longueurs d’ondes 
supérieures à 300 nm à l’air. Par contre, dans ces mêmes conditions (λ > 300 nm à l’air), Israeli et al. 
ont montré que les PDMS fonctionnalisés sont beaucoup plus fragiles.  
3.3.2. PDMS fonctionnalisés 
 
Une première étude concerne des polysiloxanes contenant des fonctions Si-H le long ou en fin 
de chaîne. 27 En l’absence d’oxygène, aucune modification chimique n’est observée. Au contraire, 
sous bullage d’oxygène, les spectres IR ont montré la diminution du nombre de fonctions Si-H 
(diminution en intensité de la bande caractéristique à 2100-2000 cm-1) et la formation de fonctions 
Si-OH (apparition d’une bande à 3300 cm-1). Un mécanisme a été proposé (Figure 20). Les défauts 
ou impuretés agiraient initialement comme chromophore extrinsèque créant des radicaux. Ces 
radicaux pourraient ensuite attaquer la liaison Si-H menant à la formation d’hydroperoxydes instables, 
puis la formation de silanols. La formation de ces hydroperoxydes a notamment été mise en évidence 
par titrage au Fer(II). Le taux d’oxydation le plus élevé a été obtenu pour les polysiloxanes contenant 
des fonctions Si-H en fin de chaînes, les plus accessibles. De plus, une augmentation progressive de 
                                                     
25
 Virlogeux F., Bianchini D., Delor-Jestin F., Baba M. (2004) Evaluation of cross-linking after accelerated photo-ageing of 
silicone rubber, Polym. Int. 53 163–168 
26
 Stathi K. Tarantili P. A, Polyzois G. (2010) The effect of accelerated ageing on performance properties of addition type 
silicone biomaterials, J. Mater. Sci. Mater. Med. 21 1403-1411 
27
 Israeli Y., Phillipart J.L., Cavezzan J., Lacoste J., Lemaire J. (1992) Photo-oxidation of polydimethylsiloxane oils: I-effect of 
silicon hydride groups, Polym. Deg. Stab. 36 179-185 
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la viscosité a été mesurée, due à une probable polycondensation des chaînes silanols formées 
(Figure 20 et Figure 21).  
 
 
Figure 20 : Mécanisme de photo-oxydation de polysiloxanes fonctionalisés Si-H 
 
 
Figure 21 : Polycondensation des chaînes terminaisons silanols 
 
Quand les fonctions Si-H sont localisées le long de la chaîne, l’augmentation de la viscosité est suivie 
par la formation d’un gel. Des motifs T, ont effectivement été mis en évidence par RMN 29Si (Figure 
22). 
 
 
Figure 22 : Polycondensation des chaînes contenant des fonctions silanols 
 
Dans le cas de polysiloxanes contenant des fonctions vinyles en différentes quantités le long de 
la chaîne,28 une diminution de la bande d’absorption correspondant aux groupes Si-Vinyles a été 
observée (3051-3053 et 903 cm-1). De plus, de nouvelles bandes correspondant aux fonctions 
hydroxyles (3200-3700 cm-1) et carbonyles (1600-1800 cm-1) ont été détectées ainsi qu’une bande à 
1155 cm-1 probablement associée à la liaison C-O. L’évaluation des produits de photodégradation du 
M2Vi et des analyses CPG masse ont montré que la consommation des fonctions vinyles résultait 
principalement de la scission de la liaison Si-Vinyle et seulement pour 20% de phénomènes 
                                                     
28
 Israeli Y., Phillipart J. L., Cavezzan J., Lacoste J., Lemaire J. (1992) Photo-oxidation of polydimethylsiloxane oils: II-effect of 
vinyl groups. Polym. Deg. Stab. 37 201-208 
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d’oxydation de la double liaison. Un mécanisme a été proposé, basé sur l’addition radicalaire initiale 
d’impuretés chromophores sur la double liaison. Dans ce cas, la présence d’oxygène couplée aux 
autres paramètres n’est pas une condition nécessaire pour engendrer des dégradations.  
 
 
 
Figure 23 : Mécanisme de photo-oxydation de polysiloxanes fonctionnalisés Si-Vinyle 
 
Ici encore, une augmentation de la viscosité a été observée, sans doute due à la condensation 
des groupes silanols formés.  
Une autre étude a été réalisée sur des polysiloxanes contenant des fonctions phényles le long 
des chaînes en différentes proportions (PMPS et PDPS).29 Les spectres IR après irradiation ont 
montré une diminution des bandes associées aux fonctions phényles (3136 cm-1, 3090 cm-1, 1885 
cm-1, 998 cm-1 (C=C)), ainsi que la formation de nouvelles bandes caractéristiques des groupes 
carbonyles (acides carboxyliques et esters). Des groupes silanols résiduels (< 5%) initialement 
présents sur les chaînes, disparaissent par condensation, menant à une augmentation de la viscosité. 
Le taux d’oxydation est beaucoup plus lent et faible, comparé aux polysiloxanes contenant des 
groupes Si-H ou Si-Vi. Cependant, il n’est pas négligeable comparé au PDMS non substitué. De plus, 
un jaunissement a été observé et mesuré. Cependant, aucune corrélation n’a pu être établie entre le 
taux de fonctions phényles (PMPS ou PDPDS) et le jaunissement. Les auteurs ont donc suggéré que 
cela était dû à des impuretés chromophores initialement présentes. Par contre, le jaunissement 
augmente pour des irradiations à 253 nm, c’est à dire, dans les conditions où les groupements 
phényles absorbent.  
Le dernier type de PDMS fonctionnalisé étudié est obtenu par réaction d’hydrosilylation. Par 
conséquent ce polymère contient des ponts éthylènes entre les chaînes.30 Les résultats issus 
d’analyses par spectroscopies IR et Raman ont montré la formation de groupes hydroxyles (silanols, 
acides carboxyliques), des liaisons C-O, et une diminution du nombre de liaisons C-H. Le taux 
d’oxydation est similaire aux polysiloxanes contenant des groupes vinyles. D’après ces résultats, il 
semblerait que les processus majoritaires de photo-oxydation soient l’hydroperoxydation des groupes 
                                                     
29
 Israeli Y., Lacoste J., Cavezzan J. (1995) Lemaire J., Photo-oxidation of polydimethylsiloxane oils: I-effect of phenyl groups, 
Polym. Deg. Stab. 47 357-362 
30
 Israeli Y., Lacoste J., Cavezzan J., Lemaire J. (1993) Photo-oxidation of polydimethylsiloxane oils: I-effect of dimethylene 
groups, Polym. Deg. Stab. 42 267-279 
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diméthylène et la photoscission de ces groupes en acide carboxylique. Le mécanisme représenté 
Figure 24 a été proposé. Comme pour les polysiloxanes Si-H, la formation de groupes silanols mène 
à une augmentation de la viscosité par condensation des chaînes et / ou par réaction d’estérification.  
 
 
Figure 24 : Mécanisme de photo-oxydation de polysiloxanes contenant des groupes diméthylène 
 
 
Ces différentes études montrent que les PDMS fonctionnalisés sont plus fragiles que les PDMS 
et sont sources de dégradations chimiques, et ce, même pour des longueurs d’ondes assez élevées. 
Les dégradations sont le plus souvent réalisées en présence de dioxygène qui influence le type de 
produits formés. 
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4. Dégradations de silicones sous rayonnements ionisants 
 
Les rayonnements particulaires sont des rayonnements de hautes énergies qui ont pour 
conséquence l’ionisation des molécules. 31,32 Les radiations électromagnétiques de grande énergie (X 
et gamma) produisent un effet similaire puisque l’énergie déposée se dissipe par formation d’ions et 
d’électrons secondaires le long de leur trajectoire. La nature même des espèces créées est donc la 
même quelque soit le type de rayonnement utilisé, menant à des évolutions chimiques ultérieures 
identiques. Les mécanismes de dégradations dépendent principalement de l’énergie et de la dose. 
Les protons se différencient des irradiations électrons ou gamma, par leur pouvoir de pénétration bien 
plus faible. 
4.1. Cas des irradiations gamma ou électrons 
4.1.1 Silicones linéaires  
 
Les irradiations ionisantes de PDMS linéaires génèrent la formation des gaz H2, C2H6, CH4 de 
façon similaire aux irradiations UV. Par contre, les taux de dégradation sont beaucoup plus 
importants, avec la formation de produits hautement réticulés. 33,34,35,36,37 De nombreux auteurs ont 
par conséquent calculé le taux de réticulation des chaînes suivant la dose par quantification des gaz, 
en utilisant la spectroscopie IR ou encore par des tests de gonflement. Ils ont établi que le taux de 
réticulation augmente en fonction de la dose, mais dépend également des conditions d’irradiation 
(température, additif, air, vide…).38,39 
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 Palsule A., Clarson S. J., Widenhouse W. C. (2008) Gamma irradiation of silicones. J. Organomet. Polym. 18 207-221 
32
 Grossman E., Gouzman I. (2003) Space environment effects on polymers in low earth orbit, Nucl. Instrum. Methods Phys. 
Res. B 208  48-57 
33
 Charlesby A. (1955) Changes in silicone polymeric fluids due to high energy radiation, Proc. Roy. Soc. A230 (1180), 120 
34
 Miller A. A. (1961) Radiation chemistry of polydimethylsiloxane. I. crosslinking and gas yield, J. Am. Chem. Soc. 83, 82, 3519-
3523 
35
 Belova ,. Pridachina N. N., Popova A. I., Serenkov (1971) VI. Radiolysis of polysiloxane resin. Plast Massy: 3:24-6 
36
 Charlesby A., Garatt T.G., (1963) Radiation protection in irradiated dimethylsiloxane polymers. Proc. Roy. Soc. London A 
273, 117-132. 
37
 Hill D.J.T., Preston C. M. L., Salisbury D. J., Whittaker A. (2001) Molecular weight changes and scission and crosslinking in 
poly(dimethylsiloxane) on gamma radiolysis. Rad. Phys. and Chem. 62 11-17 
38
 Wolf X. J., Stewart A. C. (1962) Radiation chemistry of octamethylcyclotetrasiloxane, J. Phys. Chem. 66(6) 1119-1124 
39
 Dewhurst H. A., St. Pierre L. E. (1960) Radiation chemistry of hexamethyldisiloxane, a polydimethylsiloxane model, J. Phys. 
Chem. 64(8) 1063-1065 
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En ce qui concerne les modifications chimiques, Miller et Bueche ont montré la formation de 
liaisons Si-H par spectroscopie infrarouge. Par ailleurs, l’étude d’un composé simple tel que le M2 a 
permis de mettre facilement en évidence la formation de nouvelles liaisons Si-CH2-Si, Si-CH2-CH2-Si 
et Si-Si par CPG /MS.34 Miller a également montré la formation de ponts éthylène et méthylène par 
spectroscopie IR lors de l’irradiation à haute dose d’un PDMS de faibles masses moléculaires. De 
plus, il a démontré la formation de liaisons Si-Si en utilisant une méthode de bromation. Pour des 
PDMS de plus hautes masses, ces liaisons ne sont pas observées. Un mécanisme de réticulation 
basé sur la scission des liaisons Si-C et C-H a été proposé par Charlesby et Miller (Figure 25). 
 
 
Figure 25 : Mécanisme de réticulation proposé par Charlesby 
 
Ce mécanisme suppose la formation des radicaux ≡Si●, -CH2● et CH3● de façon similaire aux 
irradiations UV. Ces
 
radicaux ont effectivement été détectés par RPE par différentes équipes, lors de 
l’irradiation γ ou électrons d’un PDMS linéaire à 77 K et sous vide40,41 ou par piégeage de radicaux.42 
 
Plus récemment, Hill et al. ont utilisé les analyses SEC, MALDI TOF37, 43, 44 et la RMN 29Si et 
13C solide afin d’étudier les modifications de la structure de PDMS exposés aux rayonnements 
gamma. Pour la première fois, la scission des chaînes siloxanes est mise en évidence, menant à la 
                                                     
40
 Kuz’minskii A.S., Fedoseyeva T.S., Lebedev Ya. S., Buchchenko A.L., Zuravskaya Ye. V. (1964) Nature of the free radicals 
formed in irradiated polydimethylsiloxanes. Vysokomol. Soyed. 6 1445-1450 
41
 Ormerod, M.G., Charlesby, A. (1963) Radiation chemistry of some polysiloxanes-electron spin resonance study. Polym. 4(4), 
459-470 
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 Menhofer H., Heusinger H. (1987) Radical formation in polydimethylsiloxanes and polymethylphenylsiloxanes studied by the 
ESR spintrap technique, Radiat. Phys. Chem. 29(4) 243-251 
43
 Hill D.J.T., Preston C. M. L., Whittaker A., Hunt S. M. (2000) The radiation chemistry of poly(dimethylsiloxane). Macromol. 
Symp. 156 95-102 
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 Hill D.J.T., Preston C. M. L., Salisbury D. J., Whittaker A. (2001) Molecular weight changes and scission and crosslinking in 
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réticulation des chaînes et à la formation d’oligomères linéaires et cycliques. Des cycles D4, D5, D6 ont 
notamment été identifiée par RMN et un mécanisme de rétro-scission a été proposé (Figure 26). 43 
 
Figure 26 : Mécanisme de rétroscission menant à la formation de D4 
 
De nouvelles fonctions sur les chaînes, en fin de chaînes ainsi que de nouveaux nœuds de 
réticulation ont également été identifiés par RMN 29Si et 13C solide (Tableau 8).  
Tableau 8 : Nouvelles fonctions sur les chaînes, en fin de chaînes et nouveaux nœuds de réticulation formés 
sous irradiation gamma 
Fonctions 
 
 
 
 
29Si (ppm) -6,9 -19,3 (a) 
-65,1 (b) -37,4 -21,7 (masqué) 
13C (ppm) 0,4 (masqué) 1,1 (masqué) 6,6 
1,2 (a) 
6,6 (b) 
9,5 (c)  
Nœuds de 
réticulation 
 
Si
O
CH3
O
CH2 Si
O
O
CH3
(a)
(b)
 
 
 
29Si (ppm) -66,9 -28,6 6,0 (c)  
-28,6 (d) -23 (masqué) 
13C (ppm) 2.1 (masqué) -2,3 (a) 
8.5 (b) 
0,6 masqué (a) 
8.5 masqué (b) 
-2.5 masqué (e) 
-2,3 (a) 
8.5 (b) 
 
Cette étude met pour la première fois en évidence la réticulation par formation de motifs T. Une 
étude quantitative montre d’ailleurs que ces motifs sont majoritaires par rapport aux nœuds Si-CH2-Si 
et Si-CH2-CH2-Si. Le mécanisme de réticulation suivant a été proposé :  
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Figure 27 : Mécanismes de réticulation par formation de liaisons Si-O-Si et Si-CH2-Si 
 
A noter qu’aucun signal à -55 ppm en RMN 29Si pouvant être attribué à des nœuds de réticulation 
Si-Si n’a été observé. 
4.1.2. Silicones réticulés  
 
La réticulation des chaînes polymères mène à une augmentation de la densité du réseau et se 
traduit par une rigidification. L’évolution de la densité de réseau peut donc être suivie à partir des 
propriétés mécaniques. Ainsi, différents auteurs ont établis que le taux de réticulation était fonction de 
la dose d’irradiation en évaluant la dureté, le module, ou encore la résistance en traction des résines 
irradiées à différentes doses.45,46 Par ailleurs, les résines contenant des charges de silice présentent 
une plus forte rigidification par rapport aux résines non chargées.47,48  
L’augmentation de la densité de réseau a également été étudiée par des tests de gonflement 
par Maxwell et al.48,49 Ainsi, un doublement de la densité de réseau a été montré pour une dose de 
25.104 Gy dans le cas d’une résine PDMS-PMVS contenant des charges de silice. Par ailleurs, ces 
auteurs ont utilisé la RMN multi quanta pour suivre l’évolution de la mobilité des chaînes suivant la 
dose et ont déterminé la structure du réseau de chaînes des résines irradiées. Enfin, ils ont montré 
que la réticulation a un impact sur la cristallinité des résines. En effet, une diminution progressive de 
                                                     
45
 Warrick E. L. (1955) Effect of radiation on organopolysiloxanes, Ind. Engg. Chem. 24(7) 842 
46
 Basfar A. A. (1997) Hardness measurements of silicone rubber ansd polyurethane rubber cured by ionizing radiation. Radiat. 
Phys. Chem. 50(6) 607 
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 Stevenson I. al. (2001) Influence of SiO2 fillers on the irradiation ageing of silicone rubbers. Polym. 42 9287-9292 
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 Maxwell R. S., Chinn S. C., Alviso C. T., Harvey C. A., Giuliani J. R., Wilson T. S., Cohenour R. (2009) Quantification of 
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la température et de l’enthalpie de fusion a été mesurée par DSC due à la diminution de la mobilité 
des chaînes empêchant la formation de zones cristallines. 
4.1.3. Effets de l’oxygène 
 
Les irradiations à l’air mènent à des taux de réticulation plus faibles que dans des conditions 
sous vide.46,47,50,51,52, 
Les mécanismes de dégradation en présence de dioxygène sont complexes et mal connus. 
Miller a suggéré que les radicaux ≡Si● et –CH2● en réagissant avec le dioxygène pouvaient former des 
péroxydes et de ce fait n’étaient plus en mesure de participer à la réticulation. Dewhurst et St Pierre53 
ont effectivement identifié un certain nombre de produits d’oxydation tels que des acides 
carboxyliques et des péroxydes, lors de l’irradiation par flux d’électrons du M2 sous pression 
d’oxygène. Balazs50 a également mis en évidence la formation de benzaldéhyde, méthoxybenzène et 
phénol par des analyses CPG / MS lors de l’exposition d’une résine PDMS-PDPS chargée, alors que 
ces produits ne sont pas formés dans des conditions d’exposition sous vide. La formation de produits 
d’oxydation semble donc limiter la réticulation. De plus, la faible mobilité des silanols formés dans le 
réseau empêche probablement les réactions de condensation.  
La présence de dioxygène influence également l’évolution de la densité de réseau des résines 
silicones contenant des charges de silices. 48, 50 En effet, des tests de gonflement ont mis en évidence 
pour des faibles doses une augmentation de la masse moléculaire entre nœuds (Mc), alors que dans 
des conditions sous vide, la Mc diminue (Figure 28). En présence de dioxygène, il y aurait donc tout 
d’abord rupture des liaisons hydrogènes entre les chaînes polymères et les charges de silice menant 
à une augmentation de la Mc (pour des doses plus élevées, la Mc diminue dans les deux cas). 
 
Figure 28 : Représentation schématique de l’évolution de Mc d’une résine chargée en silice sous irradiation à l’air 
ou sous vide en fonction de la dose 
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4.2. Cas des irradiations protons 
 
Différentes études concernant l’irradiation par flux de protons (150 ou 200 keV) de résines 
silicones ont mis en évidence les mêmes dégradations suivant la fluence.54,55,56,57 Pour des fluences 
croissantes, la formation progressive de fissures en surface et une coloration de plus en plus 
prononcée des résines ont été observées. Une perte de masse progressive a également été 
mesurée, associée au dégazage de produits volatils tels que H2, CH4 et CH3SiOCH3. Le mécanisme 
suivant a été proposé afin d’expliquer la formation de l’espèce hautement instable CH3SiOCH3 : 
 
Figure 29 : Addition des protons sur les chaînes siloxanes et formation de CH3SiOCH3  
 
Une diminution de la quantité de liaisons Si-C a été démontrée par spectroscopie IR en fonction 
de la dose, associée à la formation de volatils. De plus, une augmentation de la quantité de liaisons 
Si-O-Si a également été montrée jusqu’à une valeur seuil de 1015 p+ /cm2 résultant de la probable 
réticulation des chaînes. Au-dessus de cette valeur, une dégradation de la liaison a été observée. 
D’autre part, les propriétés mécaniques évoluent également suivant la valeur seuil de 1015 p+ /cm2. 
Ainsi, pour des basses fluences (< 1015 p+ /cm2), les protons semblent engendrer une rigidification des 
résines qui se traduit par une augmentation de la dureté, du module et de la résistance à la traction, 
ainsi qu’une hausse de la température de transition vitreuse. Pour des fluences plus élevées, l’effet 
est inverse. Une dégradation des propriétés mécaniques et une baisse de la température de transition 
vitreuse ont donc été mesurées. Les mêmes dégradations sont observées suivant la nature des 
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charges (MQ, TiO2…), mais les taux de dégradations sont différents. Ainsi, les résines contenant des 
charges MQ présentent des taux de dégradations plus élevés en comparaison à des résines 
chargées en TiO2. 
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5. Dégradations de résines silicones soumises à 
l’environnement spatial géostationnaire 
 
Les principales études concernant les résines silicones soumises à l’environnement spatial 
géostationnaire simulé ont été réalisées à l’ONERA, dans le cadre de tests de qualification de 
revêtements de contrôle thermique.58,59,60,61 Ainsi, différentes résines silicones ont été vieillies et  leurs 
propriétés thermo-optiques ont été évaluées, selon la procédure détaillée dans la partie 1.3.2.  
 
• Absorptivité solaire 
 
Pour des résines silicones de différentes compositions, l’évolution de l’absorptivité solaire au 
cours des étapes de vieillissement suit la même tendance. Celle-ci est illustrée Figure 30 pour une 
durée d’exposition d’un an d’orbite GEO.57,58 
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Figure 30 : Evolution de l’absorptivité solaire au fur et à mesure des étapes d’irradiation à 40 °C d’u ne résine 
silicone 
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Fin du vieillissement 
Début du vieillissement 
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On observe une augmentation de l’absorptivité solaire, αs sous l’effet des UV. Elle continue 
ensuite d’augmenter légèrement après l’irradiation par flux d’électrons et encore davantage après 
irradiation par flux de protons. On constate que la mise sous vide n’influe pas sur l’absorptivité solaire 
alors qu’e celle-ci diminue lors de la remise à l’air. Une augmentation d’αs résulte de la formation 
d’espèces absorbantes. Les différentes radiations semblent donc générer la formation d’espèces 
absorbantes, en proportion significative lors de l’irradiation sous UV. Des phénomènes complexes de 
synergie peuvent également survenir. De plus, certaines de ces espèces absorbantes semblent 
disparaître lors de la remise à l’air, probablement par réaction de recombinaison avec l’oxygène. 
 
• Emissivité infrarouge  
 
Les valeurs d’émissivité infrarouges sont très faiblement affectées. Par exemple, la variation 
d’émissivité infrarouge après vieillissement d’un an d’orbite est de –0,011 pour une résine silicone. 
 
• Bilan 
 
L’émissivité infrarouge des résines est très peu dégradée par l’environnement spatial GEO. Par 
contre, l’absorptivité solaire augmente de façon significative ce qui peut entraîner un échauffement du 
satellite. Les phénomènes chimiques associés à la dégradation de cette propriété ont été étudiés 
dans le cas spécifique de peintures blanches (Pigments ZnO et liant PDMS) sous irradiation 
protons,62 mais aucune étude ne concerne les résines silicones que ce soit sous irradiation protons, 
électrons, UV, indépendamment ou de façon combinée. Par ailleurs, l’état de l’art réalisé au préalable 
nous a montré que les dégradations chimiques sont différentes suivant la nature des radiations, et de 
nombreux facteurs influent sur les dégradations. Or, les conditions spécifiques de l’environnement 
spatial caractérisées notamment par l’absence totale d’oxygène, un spectre d’irradiation UV continu 
ou encore des irradiations simultanées UV et particules, n’ont pas été étudiées. Dans ce contexte, 
cette thèse consiste d’une part à étudier les effets de l’environnement spatial géostationnaire sur la 
structure chimique de résines silicones, d’autre part, à étudier l’évolution des propriétés physiques. 
L’objectif final est de relier les modifications chimiques responsables de la dégradation des propriétés 
d’intérêts technologiques. 
 
Les résines commerciales usuellement utilisées sur les satellites sont principalement formulées 
par deux voies : la polycondensation et la polyaddition. Dans cette étude, nous nous sommes 
intéressés à deux résines commerciales très largement employées, formulées par polyaddition. Ces 
résines ont des compositions complexes. En effet, celles-ci sont brevetées. De plus, elles mettent en 
jeux de multiples constituants et peuvent contenir des additifs à l’état de traces non détectables par 
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les méthodes d’analyses ou encore des agents masquants. C’est pourquoi, nous avons en parallèle 
étudié des résines entièrement préparées au laboratoire. Ces dernières ont des formulations 
approchant celles des résines commerciales, mais les compositions sont parfaitement contrôlées et 
tous les constituants utilisés sont connus.  
L’étude bibliographique a montré que les effets des radiations UV, électrons, ou protons sont 
très différents et dépendent de nombreux facteurs. Nous avons donc tout d’abord exposé les résines 
aux différentes composantes de l’environnement spatial GEO indépendamment afin de déterminer les 
dégradations causées par chaque type d’irradiation : 
 
• Rayonnements UV solaires 
• Flux d'électrons 
• Flux de protons 
 
Ensuite, les effets cumulés des particules ont été étudiés, puis les effets combinés particules et 
rayonnements UV, l’objectif étant de se rapprocher au mieux de l'environnement spatial GEO.  
  - 54 -  
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Chapitre II : Silicones sous irradiations UV solaires 
 
Introduction 
 
La majorité des études concernant les silicones sous rayonnements UV ont été réalisées à l’air 
pour une gamme de longueur d’ondes supérieures à 300 nm, ou pour des raies spécifiques aux 
basses longueurs d’ondes. Par contre, les conditions propres à l’environnement spatial 
géostationnaire, c’est-à-dire en l’absence totale de dioxygène et un spectre d’irradiation en UV 
continu dès les basses longueurs d’ondes, n’ont pas été étudiées.  
L’objectif de ce chapitre est donc d’étudier les effets des rayonnements UV solaires sous vide 
sur la structure chimique et les propriétés physiques des résines silicones, afin de déterminer les 
modifications chimiques à l’origine des dégradations des propriétés physiques.  
Les résines silicones ont des compositions complexes. Dans un premier temps, nous nous 
sommes donc intéressés au principal constituant des résines, les huiles silicones de composition plus 
simple. L’étude des huiles présente d’autres avantages. En effet, elles peuvent être synthétisées au 
laboratoire ce qui permet de parfaitement contrôler les étapes de synthèse et la qualité des réactifs. 
De plus, contrairement aux résines qui se trouvent sous forme solide, les huiles sont à l’état liquide ce 
qui facilite leur caractérisation.  
Dans un deuxième temps, nous nous sommes intéressés aux résines. L’influence de la 
composition a notamment été étudiée en faisant varier la nature ou la quantité de certains 
constituants. 
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1. PDMS linéaires  
1.1. Préparation des huiles et essais de vieillissement  
 
Le PDMS est relativement stable aux UV. Par contre les PDMS fonctionnalisés y sont plus 
sensibles. En particulier, le PDMS à terminaisons vinyles est susceptible de se dégrader en l’absence 
d’oxygène.63 Or ce dernier est utilisé dans la formulation des résines et il peut rester des fonctions 
vinyles résiduelles après réticulation, pouvant être à l’origine de dégradations. Deux huiles PDMS et 
PDMS à terminaisons vinyles ont donc été étudiées.  
Les huiles ont été préparées par polymérisation du D4 ce qui permet un bon contrôle de la taille 
et de la structure des chaînes macromoléculaires. L’ouverture de cycle a été réalisée en utilisant soit 
un amorceur inorganique, l’hydroxyde de potassium (KOH), ou soit un catalyseur organique, un 
carbène N-Hétérocyclique (NHC). L’avantage de KOH en tant qu’amorceur est d’une part son 
utilisation en très faible proportion (10 fois plus faible que pour le NHC) et d’autre part une 
neutralisation au CO2, évitant ainsi l’utilisation d’acides, et permettant une bonne élimination des sels 
par simple filtration. D’un autre côté, le catalyseur NHC peut facilement être dégradé par chauffage 
pour former des molécules organiques de faibles poids moléculaires, qui sont ensuite éliminées par 
évaporation sous vide.  
Les huiles synthétisées avec l’hydroxyde de potassium sont dénommées PDMS/KOH (ou 
PDMS vinyles/KOH) et les huiles préparées avec le carbène sont dénommées PDMS/NHC (ou 
PDMS vinyles/NHC). 
 
Les huiles ainsi synthétisées ont été dégazées, puis conditionnées sous argon dans différents 
contenants en quartz (Figure 31) : 
- des tubes RMN scellés afin de suivre les modifications chimiques, 
- des tubes RPE scellés afin de mettre en évidence la formation de radicaux, 
- des cuves UV pour la mesure des propriétés thermo-optiques, 
- des cuves CPG pour l’analyse des gaz et volatils. 
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Les huiles ont ensuite été exposées aux UV solaires jusqu’à 660 EHS en utilisant le simulateur 
solaire ORIEL. Cela reproduit une dose légèrement supérieure à une demi-année GEO. Le temps réel 
d’irradiation (330 h pour cette dose) ne permet pas de simuler des doses plus importantes. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 31 : Porte-échantillons contenant les tubes RMN, RPE et les cuves UV et CPG 
 
1.2. Evolution des propriétés thermo-optiques  
 
Les propriétés thermo-optiques ont été suivies au cours de l’irradiation par spectroscopie UV-
Vis-PIR. Les courbes UV correspondantes sont présentées Figure 32. 
Cuve UV 
Tube RMN 
Cuve CPG 
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Figure 32 : Transmittance au cours de l’irradiation des PDMS et PDMS vinyles synthétisés avec KOH ou NHC
PDMS vinyles / KOH 
PDMS / KOH 
PDMS / NHC 
PDMS vinyles / NHC 
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Pour les quatre huiles, on observe un déplacement progressif de la coupure UV vers les hautes 
longueurs d’ondes et une diminution de la transmittance aux basses longueurs d’ondes. Toutefois le 
taux de dégradation est bien plus important pour les huiles synthétisées avec le carbène 
indépendamment de la nature des bouts de chaînes. Le phénomène est illustré Figure 33. Par 
exemple, la coupure UV à 70% de transmittance se déplace de 70 nm vers les hautes longueurs 
d’ondes pour l’huile PDMS vinyles / KOH contre 170 nm pour l’huile PDMS vinyles / NHC.  
 
0
10
20
30
40
50
60
70
80
90
100
200 300 400 500 600 700 800 900 1000
nm
Tr
an
sm
itt
an
ce
 
(%
)
vierge vinyl PDMS - KOH irr 600 EHS vinyl PDMS - KOH
vierge PDMS vinyl - NHC irr 600 EHS PDMS vinyl NHC
 
Figure 33  : Comparaison PDMS vinyle / KOH – PDMS vinyles / NHC 
 
La diminution de transmittance et le déplacement de la coupure UV résultent de la formation 
d’espèces absorbantes dans la gamme de longueur d’onde concernée. Il y a donc formation 
d’espèces chromophores dans les quatre huiles au fur et à mesure de l’irradiation et le phénomène 
est bien plus conséquent lorsque les NHC sont utilisés en tant que catalyseur.  
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1.3. Evolution de la structure chimique 
 
Des analyses RMN 1H ont été effectuées au cours de l’irradiation. Dans le cas des PDMS, 
aucune évolution des spectres n’est observée. Par contre, les spectres des huiles PDMS vinyles 
présentent une diminution progressive des signaux attribués aux fonctions vinyles (Tableau 9).  
Tableau 9 : Diminution des fonctions vinyles au cours de l’irradiation (%) 
 Diminution des fonctions vinyles (%) 
Temps d’irradiation (EHS) PDMS vinyles / KOH PDMS vinyles / NHC 
0 0 0 
60 2 2 
245 9 14 
380 14 34 
600 30 55 
 
 
A la fin de l’irradiation, le nombre de fonctions vinyles a diminué de 30% et 55% pour les 
huiles synthétisées respectivement avec KOH et NHC. Par ailleurs, le PDMS vinyles / KOH se 
présente désormais sous la forme d’un gel déformable, et le PDMS vinyles / NHC sous la forme d’une 
gomme élastique. Pour les deux huiles, l’analyse de la phase soluble par CES révèle la présence de 
deux populations : une population majoritaire de masse 100 000 g/mol et une population minoritaire 
de masses supérieures à 400 000 g/mol (hors gamme de la colonne). Les masses initiales étant de 
50 000 g/mol, cela signifie qu’il y a formation de nouvelles liaisons entre chaînes. Des analyses 
complémentaires en RMN29Si, 13C et en spectroscopie IR par ATR n’ont malheureusement pas permis 
de montrer la formation de nouvelles liaisons ou de nouvelles espèces. De même, aucun gaz ou 
volatil n’a été détecté en CPG Headspace. Enfin, des analyses RPE ont également été effectuées 
après irradiation puisqu’il est techniquement impossible de les réaliser in situ, mais là encore aucun 
signal n’a été observé. Les conditions d’irradiation UV étant réalisées à température ambiante, elles 
ne sont pas favorables à l’observation des radicaux. C’est pourquoi nous avons réalisé une étude 
complémentaire avec une lampe au mercure permettant d’effectuer des analyses RPE in situ à très 
basse température (115K). Les spectres RPE obtenus au cours de l’irradiation sont présentés Figure 
34. 
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Figure 34 : Signaux RPE obtenus lors de l’irradiation in situ du PDMS vinyles / KOH par une lampe Hg 
5 min d'irradiation  
1h d'irradiation  
10 min après la fin 
de l'irradiation 
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Dès les premières minutes d’irradiation, on observe la formation de signaux qui évoluent au 
cours du temps. Tout d’abord, un signal central apparaît, attribué au singulet ≡Si● ainsi qu’un 
quadruplet attribué au radical CH3● (intensité 1 :3 :3 :1 et distance entre pic de 23 Gauss). 64 Cela met 
en évidence la rupture de la liaison Si-C. Après 1h d’irradiation, le signal central a fortement augmenté 
en intensité. Par ailleurs, un triplet apparaît dont le pic principal est superposé au singulet ≡Si● 
(distance entre pics de 14 ± 5 Gauss). Ce triplet est attribué au radical -CH2● qui résulte de 
l’arrachement d’un hydrogène par des radicaux CH3●. Enfin, quelques minutes après l’arrêt de 
l’irradiation, on constate la disparition presque totale du quadruplet alors que le singulet n’a que très 
légèrement diminué en intensité. En raison de leur plus grande mobilité, les radicaux CH3● se 
recombinent donc beaucoup plus rapidement que les radicaux ≡Si● et -CH2●. 
 
• Discussion  
 
Si peu d’évolution de la structure moléculaire ou macromoléculaire n’a été montrée pour les 
huiles PDMS, les résultats RPE ont révélé la production de radicaux Si●, CH3● et -CH2● lors de 
l’irradiation aux UV courts d’huiles PDMS à terminaisons vinyles. De plus, une diminution du nombre 
de fonctions vinyles et l’augmentation des masses moléculaires ont été démontrées. La fragilité de la 
liaison Si-Vinyl justifie la diminution importante du nombre de fonctions vinyles probablement par 
addition d’impuretés chromophores sur la double liaison conduisant à la formation d’un nombre 
important de radicaux ≡Si● en bout de chaînes. Ces derniers, très mobiles, peuvent ensuite former 
dans des proportions moindres de nouvelles liaisons et conduire à la formation d’une gomme 
élastique.65 De nouveaux nœuds de réticulation sont probablement formés, mais en quantité trop 
faible pour être détectés. Par ailleurs, le motif vinyle est probablement éliminé sous forme gazeuse 
comme l’éthylène (des processus radicalaires devraient également mener à la production de gaz CH4, 
C2H6 ou encore H2). Comme aucun composé n’a été détecté en CPG headspace, il semblerait à 
nouveau que les quantités formées soient trop faibles pour être détectées.  
Par ailleurs, une dégradation progressive des propriétés thermo-optiques a été mesurée pour 
les quatre huiles, mettant en évidence la formation d’espèces absorbantes de plus en plus 
nombreuses au cours de l’irradiation. Ces espèces ne semblent pas dues à des modifications de la 
structure siloxane. En revanche, les mesures UV-Vis mettent en évidence une évolution similaire des 
propriétés thermo-optiques suivant le catalyseur ou l’amorceur utilisé. Les taux de dégradations sont 
notamment bien plus importants pour les huiles synthétisées avec le carbène. Ceci peut s’expliquer 
par le fait que la quantité de carbène utilisée est dix fois plus importante comparée à celle en KOH. On 
peut donc suggérer que celui-ci a été mal éliminé lors du traitement et que des résidus sont toujours 
présents, pouvant se transformer en espèces absorbantes au cours de l’irradiation. La quantité 
importante d’impuretés chromophores dans cette huile peut également expliquer la plus forte 
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diminution du nombre de fonctions vinyles comparé à l’huile / KOH. En ce qui concerne les huiles 
préparées avec KOH, les dégradations de transmittance résultent probablement de la présence 
d’impuretés dans les produits commerciaux de départ (M2Vi et D4) qui se dégraderaient sous l’effet 
des UV.  
La présence d’impuretés (résidus de catalyseur ou impuretés dans les produits de départ) 
semble être à l’origine de la dégradation des propriétés thermo-optiques. De nouvelles huiles ont donc 
été préparées en modifiant les conditions de synthèse afin d’augmenter leur pureté, puis ont été 
étudiées sous rayonnements UV.  
1.4. Influence de la purification  
 
La pureté des huiles a été améliorée aux différentes étapes de la synthèse afin d’éliminer le 
maximum d’impuretés qui semblent être à l’origine du jaunissement. Tout d’abord, tous les réactifs de 
départ (M2Vi et D4) ont été purifiés par distillation fractionnée (élimination des fractions de tête et de 
queue). Ensuite, lors du traitement, les temps et température de chauffe ont été augmentés 
permettant une meilleure élimination du D4 et des résidus de catalyseur.  
 
• Propriétés thermo-optiques 
 
Les Figure 35 et Figure 36 comparent les courbes UV des huiles précédentes (vierges et 
irradiées) à celles des nouvelles huiles purifiées. 
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Figure 35 : Transmittance avant et après irradiation des huiles PDMS vinyles / KOH et PDMS vinyles / KOH 
purifiées 
 
La purification permet d’améliorer la transmittance aux basses longueurs d’ondes de l’huile 
PDMS vinyle/KOH vierge (Figure 35). Cependant, après irradiation, les taux de dégradation sont 
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identiques pour les deux huiles (variations de transmittance égales) ce qui signifie que les espèces 
absorbantes sont formées en proportion égale, indépendamment du procédé de purification. Dans le 
cas des huiles PDMS vinyles/NHC vierges, les courbes sont superposables. Par contre, après 
irradiation, l’huile/NHC hautement purifiée présente une dégradation de la transmittance bien plus 
faible comparée à l’huile non purifiée. La purification semble donc avoir permis d’éliminer un grand 
nombre d’impuretés chromophores, probablement les résidus de catalyseur. 
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Figure 36 : Transmittance avant et après irradiation des huiles PDMS vinyles / NHC et PDMS vinyles / NHC 
purifiées 
 
Afin de comparer le comportement de l’huile PDMS vinyle/KOH hautement purifiée à celui d’une 
huile commerciale purifiée par procédé industriel, MAP nous a fourni une huile PDMS à terminaisons 
vinyles de masses moléculaires identiques (50 000 g/mol).  
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Figure 37 : Transmittance du PDMS terminaisons vinyles MAP purifié par le procédé industriel et du PDMS 
terminaisons vinyles / KOH hautement purifié 
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Comme l’illustre la Figure 37, le procédé de purification industriel permet d’éliminer encore 
davantage d’impuretés ce qui améliore la transmittance de l’huile vierge. Cependant, les taux de 
dégradation sont identiques pour les deux huiles ce qui montre que des impuretés formant des 
espèces absorbantes sous irradiation UV sont toujours présentes dans l’huile vierge.  
 
• Modifications chimiques 
 
En ce qui concerne les modifications chimiques, l’amélioration de la pureté des huiles permet de 
limiter la diminution du nombre de fonctions vinyles (Tableau 10). Il y a en effet moins d’impuretés 
absorbantes susceptibles de réagir avec les doubles liaisons pour mener à la scission des liaisons Si-
vinyle. 
Tableau 10 : Diminution des fonctions vinyles en fonction de la pureté des huiles (%) 
 Diminution des fonctions vinyles (%) 
 PDMS/NHC 
PDMS/NHC 
purifié 
PDMS/KOH 
PDMS/KOH 
purifié 
PDMS 
commercial 
hautement purifié 
600 EHS 55 30 30 12 7 
 
 
1.5 Cas d’huiles synthétisées par réaction d’hydrosilylation 
 
Nous venons de voir que la pureté des huiles est un point clé permettant de préserver les 
propriétés thermo-optiques. Or, lors de la préparation des résines par hydrosilylation, le catalyseur de 
Karstedt (à base de platine) reste piégé dans la matrice et peut donc jouer le rôle d’impuretés se 
dégradant sous les UV. Afin d’examiner l’influence de ce catalyseur sur les dégradations, nous avons 
étudié une huile synthétisée par hydrosilylation. Cette huile a été hautement purifiée, cependant le 
catalyseur de Karstedt est trop lourd pour être éliminé. Les propriétés thermo-optiques ont été 
mesurées au cours de l’irradiation (Figure 38). 
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Figure 38: Évolution de la transmittance au cours de l’irradiation d’une huile PDMS formée par hydrosilylation 
catalysée par le catalyseur de Karstedt 
 
L’huile vierge présente tout d’abord une bande d’absorption à 260 nm. Cette bande est 
probablement due à la présence de colloïdes. En effet, le catalyseur de Karstedt est connu pour 
former des espèces colloïdales induisant une coloration.66 Cette bande augmente en intensité après 
6 h d’irradiation, puis on observe un fort déplacement de la coupure vers les hautes longueurs 
d’ondes ainsi qu’une diminution de la transmittance. Il y a donc formation d’espèces absorbantes dans 
le visible qui résultent probablement en majorité d’une dégradation du catalyseur. Enfin, à 300 h 
d’irradiation, la coupure UV n’évolue plus. Les espèces formées ne se transforment donc plus sous 
l’effet des UV. 
Ces résultats montrent que le catalyseur de Karstedt semble se dégrader sous rayonnements 
UV. Il serait donc intéressant d’utiliser un catalyseur plus stable comme par exemple le complexe 
NHC-Karstedt qui est connu pour éviter la formation de colloïdes et de sous-produits de réaction.67 
Une nouvelle huile a donc été synthétisée en utilisant ce complexe NHC-Karstedt avec une quantité 
en platine équivalente. Cependant, l’évolution des propriétés thermo-optiques est similaire (Figure 39). 
Les espèces absorbantes formées sont donc identiques.  
 
                                                     
66
 Lexis L. N. (1986) Platinum-catalyzed Hydrosilylation Colloid Formation as the essential step. J. Am. Chem. Soc. 108 7228-
7231 
67
 Marko I. E., Stérin S., Buisine O. et al. (2002) Selective and Efficient Platinum(0)-Carbene Complexes As Hydrosilylation 
Catalysts. Science 298 204-206 
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Figure 39 : Évolution de la transmittance au cours de l’irradiation d’une huile PDMS formée par hydrosilylation 
catalysée par le catalyseur NHC-Karstedt 
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1.5. Conclusion 
 
Les UV solaires en absence de dioxygène semblent entraîner la scission de la liaison Si-C puis 
C-H. Cependant, aucune modification chimique n’a pu être mise en évidence pour les huiles PDMS. 
Dans le cas des huiles PDMS à terminaisons vinyles, la présence de groupes fonctionnels vinyles 
conduit à des modifications de la structure moléculaire et macromoléculaire. 
En ce qui concerne les propriétés thermo-optiques, les UV induisent une dégradation de la 
transmittance des huiles. Le phénomène résulte de la présence d’impuretés qui se dégraderaient en 
espèces absorbantes sous l’effet des UV que nous n’avons pas pu caractériser et qui ne semble pas 
lié à une modification de la structure siloxane. Le catalyseur de Karstedt utilisé lors de la préparation 
des résines par hydrosilylation semble effectivement se dégrader sous l’effet des UV en espèces 
absorbantes dans le visible. Comme chaque composant utilisé pour la formulation des résines peut 
également influer sur les dégradations, nous avons ensuite étudié l’effet des UV solaires sur les 
résines silicones. 
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2. Résines silicones 
2.1. Présentation et caractérisations des résines 
 
Nous nous sommes intéressés aux résines réticulées par polyaddition c'est-à-dire par réaction 
d’hydrosilylation. Après réticulation, les résines sont constituées d’un réseau simple de chaînes et 
présentent des propriétés mécaniques limitées. Pour améliorer celles-ci, des renforts sont 
généralement ajoutés. Ces renforts sont dits inertes par rapport au réseau, lorsqu’ils établissent des 
liaisons de faible énergie avec les chaînes (liaison hydrogène). Les particules de silice ou les résines 
MQ fonctionnalisées OH en sont des exemples (Figure 40). Il existe également des renforts dits en 
interaction avec le réseau, c’est à dire liés par des liaisons covalentes aux chaînes. C’est le cas des 
résines MQ fonctionnalisées vinyles. En effet, les groupes vinyles réagissent avec les fonctions Si-H 
des chaînes polymères lors de la réticulation et créent des nœuds chimiques (Figure 41). Ces renforts 
en forme de cage apportent une structure tridimensionnelle à la matrice.  
 
Figure 40 : Renfort MQ fonctionnalisé -OH 
 
 
Figure 41 : Réaction des renforts MQ fonctionnalisés avec les chaînes polymères lors de la réticulation 
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Un schéma représentatif du réseau de chaînes, ou contenant des renforts inertes ou en 
interaction est donné ci-dessous (Figure 42) : 
 
Figure 42 : Réseau de chaînes seul (gauche), contenant des renforts inertes (milieu) ou contenant des renforts en 
interaction dans le réseau (droite) 
 
2.1.1. Résines commerciales 
 
Nous avons étudié les résines DC 93-500 de Dow Corning, et Elastosil S 690 de Wacker. Ces 
résines sont formulées par réaction d'hydrosilylation en utilisant un catalyseur à base de platine. Par 
ailleurs, la résine DC 93-500 contient des renforts MQ en interaction dans le réseau de chaînes alors 
que l’Elastosil S 690 contient des charges de silice dispersées dans la matrice. Cette dernière 
possède également des groupes phényles le long des chaînes. Ces groupes fonctionnels sont utilisés 
pour améliorer la résistance aux radiations de hautes énergies et la résistance aux hautes 
températures. Ces deux résines ont des propriétés technologiques optimisées que nous pourrons 
suivre au cours des irradiations. Par ailleurs, nous pourrons étudier l’influence des groupes 
fonctionnels phényles et la nature des renforts MQ ou silice sur les dégradations. 
 
2.1.2. Résines expérimentales formulées chez la société MAP 
 
Des résines réticulées par réaction d'hydrosilylation en utilisant un catalyseur à base de platine 
ont été entièrement préparées au laboratoire chez MAP. Trois résines ont été formulées, l'une sans 
renfort, les deux autres contenant des renforts MQ-OH ou MQ-Vi. Nous pourrons ainsi étudier 
l’influence de la présence et de la nature des renforts. Les compositions des résines ont été définies 
par MAP afin de se rapprocher des compositions des résines commerciales. 
 
• Résine expérimentale 
 
La résine que nous nommerons « résine expérimentale » a tout d’abord été formulée en 
mélangeant une partie dénommée « base » et une partie dénommée « durcisseur ». Les compositions 
de la base et du durcisseur préalablement préparés sont données Tableau 11 et Tableau 12. 
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Tableau 11 : Composition du durcisseur 
 Masse (g) 
Catalyseur de Karstedt 0,075 
PDMS terminaisons vinyles 
(Mw = 20 000 g/mol) 4,925 
 
Tableau 12 : Composition de la base 
 Masse (g) 
PDMS terminaisons vinyles 
(Mw = 30 000 g/mol) 32,968 
PDMS terminaisons Si-H 
(Mw = 30 000 g/mol) 39,404 
PHMS 0,50 
D4 vinyl 0,221 
 
 
• Résines expérimentales avec renforts 
 
Deux résines contenant des renforts MQ-Vi et MQ-OH ont été préparées. Pour cela, la base de 
la résine expérimentale a été modifiée en ajoutant un taux de renforts (MQ-OH ou MQ-Vi) de 23 % en 
poids (Tableau 13).  
Tableau 13 : Composition de la base contenant les renforts MQ-OH ou MQ-Vi 
 Masse (g) 
PDMS terminaisons vinyles 
(Mw = 30 000 g/mol) 32,968 
PDMS terminaisons Si-H 
(Mw = 30 000 g/mol) 39,404 
PHMS 
(Mw = 1400 g/mol) 0,50 
Renforts MQ-OH ou MQ-Vi 22,076 
D4 vinyl 0,221 
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Les formulations n’ont pas été optimisées de façon à obtenir de bonnes propriétés mécaniques, 
car l’objectif est de pouvoir comparer des résines de même composition de base, qui diffère 
uniquement par l’ajout et la nature des charges. Les propriétés mécaniques ne pourront donc pas être 
évaluées. 
 
2.1.3. Modification des taux de renforts et catalyseur 
 
Afin d’évaluer l’influence de la quantité de renforts sur les dégradations, une résine commerciale 
MAPSIL ® 213 contenant un taux de renfort MQ plus faible que la résine DC 93-500 mais de 
composition proche, a été fournie par MAP. Enfin, cette dernière a également été modifiée afin 
d’examiner l’influence du catalyseur. Pour cela, une quantité de catalyseur de Karstedt a été ajoutée à 
la base. 
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Les caractéristiques des différentes résines étudiées, expérimentales et commerciales, sont 
récapitulées Tableau 14. 
Tableau 14 : Caractéristiques des résines expérimentales et commerciales 
Résines Caractéristiques Renforts 
Expérimentale (Exp) Aucun 
Expérimentale + MQ-OH 
(Exp + MQ-OH) MQ-OH 
Expérimentale + MQ-Vi 
(Exp + MQ-Vi) 
 
 
Préparées chez MAP 
 
MQ-Vi 
Elastosil S 690 Commerciale (Waker) Silice 
DC 93-500  Commerciale (Dow corning) MQ-Vi ( taux 1) 
MAPSIL ® 213 Commerciale (MAP) MQ-Vi (taux 2< taux 1) 
MAPSIL ® 213+ Karstedt 
Commerciale modifiée : forte 
quantité de catalyseur 
MQ-Vi (taux 2) 
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2.2.3. Caractérisation par RMN 29Si du solide et spectroscopie IR par ATR 
 
Nous commencerons par caractériser les résines expérimentales de composition connue, puis 
les résines commerciales.  
La Figure 43 présente les spectres RMN 29Si des trois résines expérimentales et le Tableau 15 
donne l’attribution des signaux.  
La résine expérimentale présente un signal principal à -22 ppm attribué aux motifs D des 
chaînes et un signal à 8 ppm correspondant aux silicium des bouts de chaînes. La présence de 
renforts MQ se traduit par un signal situé vers -110 ppm attribué aux motifs Q et un autre signal à 11,5 
ppm correspondant aux motifs M. La résine contenant des renforts MQ-Vi présente des fonctions 
vinyles qui n’ont pas réagi, à la fois sur les renforts MQ et en fin de chaînes polymères, avec des 
signaux respectifs à -0,18 et -4,4 ppm.  
Tableau 15 : Attribution des signaux RMN 29Si des résines expérimentales 
Déplacements (ppm) Expérimentale Expérimentale + renforts 
MQ-OH 
Expérimentale + renforts 
MQ-Vi 
8 Motifs M des fins de chaînes 
-22 Motifs D des chaînes 
11,5 - Motifs M des résines MQ 
-109 / -112  - Motifs Q des résines MQ 
-0,18  - 
Motifs Mvi des résines 
MQ 
-4,4  - 
Motifs Mvi des fins de 
chaînes 
 
 
Les spectres RMN 29Si des résines commerciales sont présentés Figure 44. Les mêmes 
signaux que les résines expérimentales sont observés. De plus, la présence de chaînes PDPS dans la 
résine Elastosil S 690 se traduit par un signal intense à –47 ppm. Pour cette résine, le signal à –
110 ppm est large, caractéristique de renforts de silice. Enfin, les spectres des deux résines 
DC 93-500 et QS 213 montrent un signal à –37 ppm attribué au motif DH. Ces deux résines présentent 
donc des fonctions Si-H en excès le long des chaînes, et qui n’ont pas réagi après réticulation. 
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Figure 43 : Spectres RMN 29Si des résines expérimentales 
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Figure 44 : Spectres RMN 29Si des résines commerciales
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Les spectres FT-IR par ATR des trois résines expérimentales sont superposés Figure 45 et 
l’attribution des bandes d’absorption est réalisée Tableau 16.68 
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Figure 45 : Spectres FT-IR par ATR des trois résines expérimentales : sans renfort, avec des renforts MQ-OH ou 
MQ-Vi. 
Tableau 16 : Attribution des bandes d’absorption IR des résines expérimentales 
Longueur d’ondes (cm-1) Expérimentale Expérimentale + renforts 
2962, 2900 C-H (-CH3) 
1400 -CH3 (δas) de Si-CH3 
1257 Si-CH3 (motifs D) (δs) 
1072 Si-O-Si (ν) 
1007 Si-O-Si (ν) 
862 Si-CH3 (motifs D) (ν) 
840  Si-CH3 (motifs M des renforts) 
783 Si-CH3 
685 Si-CH3 (motifs M) 
 
                                                     
68
 P. J. Launer, (1987) Infrared analysis of organosilicon compounds: spectra-structure correlations, Silicone Compounds 
Register and Review  100–103 
Si-O-Si 
Si-C 
Si-C 
C-H 
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La présence de renforts se traduit par la formation d’un épaulement dans la zone 1100-
1200 cm-1 et par l’augmentation de la bande à 1072 cm-1, due à l’augmentation de la quantité de 
liaisons Si-O. De plus, les liaisons Si-C des renforts se manifestent par une nouvelle bande à 
840 cm-1 et l’augmentation de la bande à 860 cm-1. Par contre, dans le cas de la résine expérimentale 
contenant des renforts MQVi, les fonctions vinyles en excès ne sont pas détectées. 
Les spectres IR par ATR des résines commerciales sont présentés Figure 46 et Figure 47.  
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Figure 46 : Spectres FT-IR par ATR des résines MAPSIL ® 213 et DC 93-500 
Elastosil S 690
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Figure 47 : Spectres FT-IR par ATR de la résine Elastosil S 690 
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Les mêmes bandes d’absorption que pour les résines expérimentales sont observées. De plus, 
la diminution du taux de renforts se traduit par une baisse en intensité des bandes à 840 cm-1, 
860 cm-1, 1080-1040 cm-1 et enfin 1250-1120 cm-1. En ce qui concerne l’Elastosil S 690, une bande 
d’absorption à 698 cm-1 est attribuée à la liaison Si-Phenyl. 
Les résultats présentés dans l’étude qui suit concernent la résine expérimentale et les deux 
résines commerciales DC 93-500 et l’Elastosil S690. Les résultats obtenus pour les autres résines 
(expérimentales avec renforts ou MAPSIL ® 213, MAPSIL ® 213 + Karstedt) sont utilisés lorsqu’un 
phénomène peut être expliqué en relation avec leur composition (influence des renforts, du 
catalyseur…).  
2.2. Essais de vieillissements 
 
Les résines ont été placées dans l’enceinte sous vide (10-6 mbar) GEODUR (Figure 48), puis 
irradiées jusqu’à 660 EHS en UV au travers d’un hublot en quartz par le simulateur solaire ORIEL. En 
fin d’essai, les résines sont remises à l’air avant d’être analysées. 
 
 
 
Figure 48 : Résines placées dans l’enceinte sous vide (GEODUR)  
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2.3. Evolution des propriétés physiques 
 
• Propriétés thermo-optiques 
 
Après irradiation, on peut observer un jaunissement des résines, très prononcé dans le cas de 
la résine Elastosil S 690 (Figure 49). 
 
 
Figure 49 : Résines disposées dans l’enceinte GEODUR, avant (gauche) et après irradiation UV (droite) 
 
Ce jaunissement a été mesuré par spectroscopie UV-Vis-PIR et les courbes correspondantes 
sont présentées Figure 50.  
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Figure 50 : Transmittance des résines commerciales et de la résine expérimentale sans renfort, avant et après 
irradiation 
 
Elastosil S 690 
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La résine expérimentale et la résine commerciale DC 93-500 présentent des comportements 
similaires. Après irradiation, une baisse de la transmittance aux basses longueurs d’ondes (diminution 
de la pente de la courbe UV) et un déplacement de la coupure UV vers les hautes longueurs d’ondes 
sont observés, résultant de la formation d’espèces absorbantes. Le taux de dégradation semble 
légèrement plus faible pour la résine expérimentale, mais la différence n’est pas significative. En ce 
qui concerne la résine Elastosil S 690, sa coupure est initialement située vers les plus hautes 
longueurs d’ondes à cause des fonctions phényles qui absorbent en-dessous de 300 nm. Après 
irradiation, les mêmes phénomènes sont observés, mais le déplacement de la coupure UV est bien 
plus important d’où le fort jaunissement observé. Par exemple la coupure UV à 70 % se déplace de 
280 nm vers les hautes longueurs d’ondes contre 150 nm pour la DC 93-500. Il y a donc formation 
d’espèces absorbantes supplémentaires dans cette résine.  
Des analyses complémentaires sur les résines expérimentales avec renforts, et commerciales 
MAPSIL ® 213 et MAPSIL ® 213 + Karstedt ont été réalisées. Les résines expérimentales présentent 
des comportements similaires indépendamment de la présence ou de la nature des renforts (les 
courbes après irradiation sont superposables). La Figure 51 illustre le phénomène. Il n’y a donc 
aucune influence de la présence ou de la nature des renforts sur le taux de dégradation. 
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Figure 51 : Transmittance des résines expérimentales avec et sans renfort, avant et après irradiation 
 
De même, les résines MAPSIL ® 213 et MAPSIL ® 213 contenant une forte proportion de 
catalyseur de Karstedt ont des courbes UV superposables (Figure 52) donc des quantités d’espèces 
absorbantes formées identiques. Par conséquent, la quantité de catalyseur ne semble pas influer sur 
le taux de dégradation. 
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Figure 52 : Transmittance des résines MAPSIL ® 213 et MAPSIL ® 213 contenant une forte proportion de 
catalyseur avant et après irradiation 
 
• Discussion  
 
Nous avons vu dans la première partie de ce chapitre que le catalyseur de Karstedt semblait se 
dégrader en espèces absorbantes sous l’effet des UV. Nous pouvons donc associer la dégradation 
des propriétés thermo-optiques des résines à la dégradation du catalyseur de Karstedt 
principalement. Par ailleurs, aucune influence des renforts n’a été mise en évidence. Par contre, la 
résine Elastosil S 690 contenant des chaînes fonctionnalisées phényles, présente un plus fort 
jaunissement. Généralement, le jaunissement est attribué à la formation de molécules contenant un 
nombre important de liaisons conjuguées. De ce fait, il serait raisonnable de postuler ici des coupures 
de liaisons Si-phenyl conduisant à des radicaux phényles qui par recombinaison pourraient donner 
des hydrocarbures polyaromatiques.69 Cependant, la probabilité de formation de telles molécules est 
faible, et ce phénomène n’a auparavant jamais été mis en évidence. Le fort jaunissement observé est 
donc probablement dû à la présence d’impuretés liées au mode de synthèse des chaînes PDPS. 70 
                                                     
69
 Kerr, J. A., Moss S. J. (1981) Handbook of bimolecular and Termolecular Gas Reactions: CEC. Press. Boca Raton, FL, :Vol I 
p39 
70
 Israeli Y., Lacoste J., Cavezzan J., Lemaire J. (1995) Photo-oxidation of polydimethylsiloxane oils: I-effect of phenyl groups, 
Polym. Deg. Sta., 47 357-362 
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• Propriétés mécaniques 
 
Les propriétés mécaniques des deux résines commerciales ont été évaluées par analyse 
mécanique dynamique à température ambiante. Le module de conservation E’ au-dessus de la Tg a 
ainsi été obtenu, pour des éprouvettes de 500 µm. Les valeurs sont présentées pour les deux résines 
commerciales avant et après irradiation Figure 53.  
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Figure 53 : Module élastique  avant et après irradiation UV pour les deux résines Elastosil S 690 et DC 93-500 
 
La variation de module n’est pas significative pour la résine Elastosil S 690, alors qu’une nette 
augmentation de 3 à 7 MPa est observée pour la résine DC 93-500. Pour les autres résines (MAPSIL 
® 213, MAPSIL ® 213 + Karstedt), aucune variation significative n’a été mesurée.  
Les UV courts ne pénètrent que de quelques micromètres71 ; les dégradations sont donc 
localisées en surface. De ce fait, les valeurs mesurées pour les échantillons de 500 µm d’épaisseur 
ne sont pas représentatives de l’échantillon dégradé uniquement et une forte contribution de la résine 
non dégradée est à prendre en compte dans la valeur mesurée. Cela peut expliquer qu'aucune 
variation significative du module n’a été mesurée pour la majorité des résines. 
                                                     
71
 Dever J. A., Banks B. A., L. Yan, (2006) Vacuum ultraviolet radiation effects on DC 93-500 silicone film Space Technology 
Proceeding. 6 123-140. 
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2.4. Evolution de la structure chimique 
 
• Echelle macromoléculaire 
 
L’évolution du réseau de chaînes a été évaluée par calcul de la masse moléculaire entre nœuds 
notée Mc. Les valeurs pour la résine expérimentale, et les résines commerciales vierges et irradiées 
sont présentées dans l’histogramme ci-dessous (Figure 54).  
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Figure 54 : Masse moléculaire entre nœuds (Mc) des résines vierges et irradiées 
 
Une diminution de la Mc est observée pour les trois résines ce qui signifie qu’il y a une 
augmentation de la densité de réseau et donc réticulation des chaînes sous l’effet des UV (les 
résultats sont similaires pour les autres résines). Bien que les dégradations soient localisées en 
surface, le phénomène est suffisamment important pour être mesuré (à nouveau, les mesures ont été 
réalisées sur des films de 500 µm d’épaisseur et ne sont donc pas représentatives du matériau 
dégradé uniquement). 
Afin de caractériser la nature des nouveaux nœuds de réticulation, des analyses chimiques ont 
ensuite été effectuées.  
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• Echelle moléculaire  
 
La spectroscopie IR par ATR a été utilisée afin de caractériser les modifications chimiques en 
surface. Les spectres IR de la résine expérimentale et des résines commerciales DC 93-500 et 
Elastosil S 690 sont présentés Figure 55 et Figure 56. 
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Figure 55: Spectres IR par ATR de la résine expérimentale (haut) et de la résine DC 93-500 (bas) avant et après 
irradiation 
 
Aucune évolution du spectre n’est observée pour la résine expérimentale. Dans le cas de la 
résine commerciale DC 93-500, le spectre montre la disparition de la bande à 906 cm-1 attribuées aux 
fonctions Si-H le long des chaînes. On constate également une très légère diminution des bandes à 
1257 cm-1 et 786 cm-1, attribuées à la liaison Si-C et une légère augmentation de l’intensité des 
bandes à 1220-1150 cm-1 et 840 cm-1 attribués respectivement aux liaisons Si-O-Si et Si-C des motifs 
MQ. 
Expérimentale 
DC 93-500  
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En ce qui concerne la résine Elastosil S 690, d’importants changements sont observés, avec les 
modifications des bandes associées aux liaisons Si-O-Si (2130-912 cm-1, 761-715 cm-1), la diminution 
en intensité de la bande associée aux liaisons Si-C des chaînes (1257 et 785 cm-1) et la formation 
d’une bande attribuée aux liaisons Si-C de motifs MT ou MQ (860-840 cm-1). La résine expérimentale 
contenant des renforts MQ-OH présente les mêmes modifications de bandes (Figure 56). Ces 
changements mettent en évidence la scission des liaisons Si-C des chaînes, puis la réticulation par 
formation de nouvelles liaisons Si-O. Par ailleurs, la résine Elastosil S 690 présente également une 
diminution en intensité de la bande attribuée aux liaisons Si-phényle (698 cm-1) mettant en évidence 
la scission de la liaison. 
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Figure 56 : Spectres IR par ATR des résines, Elastosil S690 (haut) et expérimentale avec renforts MQ-OH (bas) 
avant et après irradiation 
 
Elastosil S690 
Expérimentale + 
renforts MQ-OH 
Chapitre II – Silicones sous irradiations UV solaires 
 - 89 -  
Des analyses XPS ont également été effectuées sur la résine Elastosil S 690 mais n’ont 
apporté aucune information supplémentaire. Enfin, des analyses RPE ont été réalisées après 
irradiation, mais aucun radical n’a été mis en évidence. 
 
• Discussion 
 
La réticulation des chaînes a été démontrée pour la résine expérimentale par des tests de 
gonflement, cependant, aucune nouvelle liaison n’a pu être mise en évidence. Lors de l’étude sur les 
huiles, nous avons montré qu’aux basses longueurs d’ondes, il y avait scission des liaisons Si-C, puis 
C-H menant à la formation de radicaux ≡Si, CH3 et -CH2. 72 Dans les résines, on peut suggérer la 
scission de ces mêmes liaisons. Par contre, la rigidité du réseau limite probablement les 
recombinaisons radicalaires et favorise certainement, soit la reformation des liaisons initiales, ou soit 
la formation de motifs Si-CH2-Si (Figure 57). Ce motif possède une bande de vibration localisée entre 
1080 - 1040 cm-1 qui se trouve superposée à la bande intense à 1200-1000 cm-1 déjà présente, ce qui 
peut expliquer le fait qu'elle ne soit pas observée par spectroscopie IR. On peut également supposer 
de façon minoritaire la formation de nouvelles liaisons Si-CH2-CH2-Si.73 De même la bande de 
vibration de cette liaison est située à 1180 - 1120 cm-1 donc masquée par la bande intense à 1200-
1000 cm-1 déjà présente. 74 
 
 
Figure 57 : Réticulation des chaînes par formation de liaisons Si-CH2-Si 
 
En ce qui concerne la résine DC 93-500, la disparition des liaisons Si-H peut être due à la 
scission de la liaison car son énergie de dissociation est très faible (295 kJ / mol). Une autre 
possibilité est l’addition de la liaison sur des fonctions vinyles qui seraient encore présentes (mais non 
détectées par nos méthodes d’analyses). Par ailleurs, la diminution de la quantité de liaisons Si-C des 
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 Siegel S., Stewart T., (1969) Vacuum-Ultraviolet Photolysis of Polydimentylsiloxane. Gas Yields and Energy Transfer. The 
Journal of Physical chemistry. 73(4) 823-828 
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 Delman A.D., Landy M., Simms B.B.,(1969) Photodecomposition of Polymethylsiloxane, J. Polym. Sci. Part A-1 7 3375-3386 
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 Launer P.J. Silicon Compounds, Register, and Review, p. 101, R. Anderson, B. Arkles, G. L. Larson, Eds. Petrarch System: 
New York (1987) 
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chaînes et l’augmentation de liaisons Si-O mettent en évidence la réticulation des chaînes par 
formation de nouvelles liaisons Si-O. Enfin, le phénomène semble être favorisé en présence de 
renforts inertes dans le réseau. On peut dans ce cas supposer la formation de nouvelles liaisons entre 
les particules de silice contenant des groupes silanols en surface et les chaînes ou encore la 
migration des renforts vers la surface, d’où une augmentation du nombre de liaisons Si-O.  
2.5. Conclusion 
 
Les UV solaires en absence de dioxygène semblent entraîner la scission de la liaison Si-C puis 
C-H amenant à la formation de nouvelles liaisons et donc à une augmentation de la densité de réseau 
des résines silicones. Par ailleurs, la quantité de groupes fonctionnels Si-H ou Si-Phényle présents le 
long des chaînes diminuent en raison de la scission des liaisons correspondantes, démontrant leur 
relative fragilité. Enfin, les renforts inertes mènent à une forte augmentation de la quantité de liaisons 
Si-O, soit par formation de nouvelles liaisons, soit par migration des renforts en surface.  
En ce qui concerne les propriétés thermo-optiques, les UV induisent un jaunissement des 
résines, qui semble principalement dû à une dégradation du catalyseur. Par ailleurs, la résine 
Elastosil S690 contenant des chaînes fonctionnalisées par des groupes phényles présente un plus 
fort jaunissement, probablement par la présence d’impuretés liées au mode de synthèse des chaînes 
PDPS. 
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Chapitre III : Résines silicones sous flux de 
particules  
 
Introduction 
 
Ce chapitre a pour objectif l’étude des effets des particules électrons ou protons, sur la structure 
chimique et les propriétés physiques des résines silicones.  
Nous avons vu dans la partie bibliographique que les protons et électrons sont des particules 
considérées comme ionisantes. Cependant, leur pouvoir de pénétration est très différent ce qui peut 
causer différents types de dégradations. Par conséquent, nous avons étudié séparément les effets de 
chaque particule sur les résines. L’influence de la dose a également été étudiée.  
Dans une dernière partie, nous avons réalisé une étude comparative sur les dégradations 
chimiques générées en surface pour une même dose de particules (électrons ou protons). 
 
Les résultats présentés concernent principalement la résine expérimentale et les deux résines 
commerciales Elastosil S 690 et DC 93-500. Les résultats concernant les autres résines sont utilisés 
lorsqu’un phénomène peut être expliqué en relation avec leur composition. 
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1. Résines silicones sous flux d’électrons 
1.1. Essais de vieillissement   
 
Les résines ont été placées dans l’enceinte sous vide GEODUR, puis exposées à des flux 
d’électrons d’une énergie de 400 keV aux fluences de 1015, 3.1015  et 1016 e- / cm2 ce qui correspond 
aux doses de 3,5.105, 106 et 3,5.106 Gy (Figure 58). Par la suite, nous parlerons uniquement en dose. 
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Figure 58 : Doses de 3,5.105, 106 et 3,5.106 Gy en électrons déposées dans l’épaisseur du matériau  
 
Les analyses (thermo-optique, mécanique, thermique, chimique…) ont été réalisées à l’air avant 
et après irradiation. Les phénomènes d’oxydation pouvant se produire lors de la remise à l’air devront 
donc être pris en compte dans l’explication des mécanismes. 
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1.2. Evolution des propriétés physiques  
 
• Observations   
 
Après irradiation, les résines ont perdu leur souplesse. Elles sont devenues rigides et 
extrêmement cassantes.  
La Figure 59 illustre les échantillons des différentes résines étudiées, vierges et après 
vieillissements à 106 et 3,5.106 Gy.  
 
          
Figure 59 : Résines silicones vierges (gauche) et irradiées à 106 Gy (milieu) et à 3,5.106 Gy (droite) 
 
Après exposition à une dose de 106 Gy, aucun jaunissement des résines n’est observé et la 
surface des échantillons n’est pas dégradée. Par contre, pour une dose de 3,5.106 Gy, les résines 
sont jaunes et des fissures de structures arborescentes sont présentes en surface (Figure 60). La 
profondeur des fissures mesurée par profilométrie varie de 50 à 70 µm. 
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Figure 60 : Fissures en surface des résines, expérimentale et commerciales DC 93-500 et Elastosil S 690 
irradiées à une dose de 3,5.106 Gy 
 
Ces fissures sont connues sous le nom de figures de Lichtenberg. 75 Le matériau étant isolant 
et d’épaisseur importante, l’écoulement des charges est difficile. Par conséquent, celles-ci 
s’accumulent en surface au cours de l’irradiation jusqu’à s’écouler brusquement par décharge 
électrostatique. Les particules créent alors un chemin dans la résine conduisant à la formation des 
fissures. 
 
• Propriétés thermo-optiques 
 
Les propriétés thermo-optiques des trois résines ont été mesurées par spectroscopie UV-Vis-
PIR. Les courbes UV respectives sont présentées Figure 61. 
 
                                                     
75
 Niemeyer L., Pietronera L., Wiesmann H., (1984) Fractal Dimension of dielectric breakdown. Physical review letters 52(12) 
1033-1036 
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Figure 61 : Courbes UV-Vis-PIR dans la gamme 200 – 800 nm des trois résines, expérimentale et commerciales 
DC 93-500 et Elastosil S 690 en fonction de la dose 
Expérimentale 
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Un déplacement progressif de la coupure UV vers les hautes longueurs d’ondes est observé 
pour les trois résines en fonction de la dose. A une dose de 106 Gy, les coupures UV sont situées en 
dessous de 400 nm. Par contre pour une dose de 3,5.106 Gy, celles-ci sont situées aux alentours de 
400 nm (valeur à 80% de transmittance) ce qui se manifeste par un jaunissement. 
 
• Propriétés mécaniques 
 
Les propriétés mécaniques ont été étudiées par analyse mécanique dynamique mesurant le 
module de conservation au dessus de la Tg. La Figure 61 montre l’évolution du module en fonction de 
la dose pour les deux résines commerciales.  
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Figure 62 : Évolution du module de conservation des résines DC 93-500 et Elastosil S 690 en fonction de la 
dose. 
 
On observe une augmentation du module en fonction de la dose pour les deux résines. Il y a 
donc dégradation des propriétés mécaniques. Par ailleurs, la variation de module est 3,5 fois plus 
importante dans le cas de la résine DC 93-500.  
Une augmentation du module résulte d’une augmentation de la densité de réseau. Par 
conséquent, ces résultats mettent en évidence la réticulation des chaînes sous irradiation, et il 
semblerait que la résine DC 93-500 présente un plus fort taux de réticulation comparé à la résine 
Elastosil S 690. Afin de déterminer le taux de réticulation des chaînes, nous avons ensuite calculé la 
masse molaire entre nœuds. 
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• Réseau macromoléculaire 
 
La masse molaire entre nœuds de réticulation notée Mc a été calculée pour les trois résines 
vierges et irradiées. Son évolution en fonction de la dose est présentée dans le Tableau 17.  
Tableau 17 : Mc (g/mol) des résines, expérimentale et commerciale DC 93-500 et Elastosil S 690, vierges et 
irradiées aux doses de 106 Gy et 3,5.106 Gy 
 Mc (g/mol) 
Résine Vierge Irradiée 106 Gy Irradiée 3,5.106 Gy 
Expérimentale 8700 935 250 
DC 93-500 1320 230 140 
Elastosil S 690 3300 400 100 
 
La résine expérimentale possède initialement une Mc très élevée, donc un réseau lâche de 
chaînes comparé aux résines commerciales. Après irradiation, la Mc des trois résines diminue très 
fortement pour la dose de 106 Gy, puis continue de diminuer légèrement pour une dose de 3,5.106 Gy. 
La diminution de Mc met en évidence l’augmentation de la densité de réseau et donc la réticulation 
des chaînes. Par conséquent, la résine expérimentale présente un taux de réticulation bien plus 
important comparé aux deux autres résines ce qui montre que la réticulation des chaînes est 
favorisée pour les résines constituées initialement d’un réseau peu réticulé. Par ailleurs, les deux 
résines commerciales ont des évolutions de Mc identiques. 
 
• Discussion 
 
Nous avons vu précédemment que la résine DC 93-500 présente une augmentation du module 
bien plus forte en comparaison à la résine Elastosil S 690. Habituellement, l’augmentation du module 
est reliée à une augmentation de la densité de réseau. Or, les deux résines ont des taux de 
réticulation similaires. Un autre facteur influe donc sur l’évolution du module, probablement les 
renforts utilisés. En étudiant la résine MAPSIL ® 213 contenant une quantité de renforts MQ plus 
faible que la résine DC 93-500, nous avons effectivement constaté une influence. Cette résine 
présente une évolution du module plus faible que celle de la résine DC 93-500, et tout de même bien 
plus importante que celle de la résine Elastosil S690 (Figure 63) pour un taux de réticulation des 
chaînes similaire (Tableau 18). Pour expliquer ce phénomène, nous avons supposé la formation d'un 
nombre significatif de liaisons entre les renforts MQ et les chaînes polymères. Ces liaisons peuvent 
résulter, soit de la réaction entre des fonctions pendantes Si-H et Si-Vi n’ayant pas initialement réagi 
ou soit de la recombinaison entre des radicaux des chaînes et des résines MQ.  
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Tableau 18 : Mc (g/mol) de la résine MAPSIL ® 213 vierge et irradiée aux doses de 106 Gy et 3,5.106 Gy 
 Mc (g/mol) 
Résine Vierge Irradiée 106 Gy Irradiée 3,5.106 Gy 
MAPSIL ® 213 1625 290 150 
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Figure 63 : Comparaison des modules de conservation des résines Elastosil S 690, DC 93-500 et MAPSIL ® 213 
vierges et irradiées aux doses de 106 et 3,5.106 Gy 
 
• Propriétés thermiques 
 
Les propriétés thermiques ont été étudiées par analyse enthalpique différentielle. Le Tableau 19 
donne les valeurs de température de transition vitreuse (Tg) des trois résines vierges et irradiées. 
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Tableau 19 : Température de transition vitreuse des résines vierges et irradiées aux doses de 106 Gy et 3,5.106 
Gy 
 Tg (° C) 
Résine vierge irradiée 106 Gy irradiée 3,5.106 Gy 
Expérimentale -121 -122 -105 
DC 93-500 -122 -118 -113 
Elastosil S 690 -115 -110 -113 
 
 
Tout d’abord, on constate que l’Elastosil S 690 vierge présente une Tg plus élevée que les deux 
autres résines. Cela est lié à la présence de groupes phényles sur les chaînes.76 Après irradiation, on 
constate globalement une augmentation progressive de la température de transition vitreuse en 
fonction de la dose ce qui traduit une diminution de la mobilité des chaînes, mettant à nouveau en 
évidence la réticulation des chaînes. La résine expérimentale ne présente aucune évolution de Tg 
pour une dose de 106 Gy, cependant, on observe la diminution des pics de cristallisation et de fusion 
ce qui met également en évidence la réticulation des chaînes. En effet, le réseau initialement très 
lâche a perdu de sa mobilité. En conséquence, les chaînes peuvent plus difficilement s’arranger pour 
former des zones cristallines.  
 
                                                     
76
  G. N. Babu, S. S. Christopher, R. A. Newmark, Macromol. 20 (1987) 2654-2659 
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1.3. Modifications de la structure chimique  
 
Les mesures des propriétés mécaniques, thermiques et de Mc ont montré que le phénomène 
principal de dégradation était la réticulation des chaînes. Afin de déterminer la nature chimique des 
nouveaux nœuds et identifier de nouvelles espèces absorbantes, diverses analyses chimiques ont été 
réalisées.  
• Spectroscopie RMN 29Si solide 
 
La spectroscopie RMN 29Si solide a été utilisée afin de caractériser les modifications de la 
structure chimique des résines. Cette analyse est adaptée car les électrons pénètrent en profondeur 
et dégradent la résine dans tout le volume. 
Les spectres de la résine expérimentale vierge et irradiée aux doses de 106 Gy et 3,5.106 Gy sont 
présentés ci-dessous.  
Après irradiation, on observe la formation de trois nouveaux signaux. Les signaux à -29 et -
67 ppm sont attribués aux nouveaux nœuds de réticulation Si-CH2-Si et T respectivement. Le signal à 
-67 ppm augmente fortement en intensité avec la dose contrairement au signal à -29 ppm. Par 
conséquent, le phénomène de réticulation par formation de nouveaux motifs T prédomine. Le 
troisième signal à -38 ppm est attribué à de nouvelles fonctions Si-H le long des chaînes (les résultats 
obtenus pour les résines expérimentales contenant des renforts et la MAPSIL ® 213 sont identiques).  
Les spectres des résines Elastosil S 690 et DC 93-500 vierges et irradiées aux doses de 106 Gy 
et 3,5.106 Gy sont représentés Figure 65. Ils montrent également la formation d’un nouveau signal à 
-67 ppm qui augmente avec la fluence. On devine aussi un nouveau pic à -28 ppm sur le spectre de 
la DC 93-500 correspondant au motif Si-CH2-Si de façon similaire à la résine expérimentale. Dans le 
cas de la résine Elastosil S690, le pic associé au motif Dphenyl diminue en intensité et un petit signal à  
-80 ppm attribué aux motifs Tphény apparaît.  
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Figure 64 : Spectres RMN29Si solide de la résine expérimentale vierge et irradiée aux doses de 106 Gy et 3,5.106 
Gy  
* : bande de rotation 
Vierge 
Irr 106 Gy 
 
Irr 3,5.106 Gy 
 
Expérimentale 
  * 
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Figure 65 : Spectres RMN 29Si des résines DC 93-500 (gauche) et Elastosil S 690 (droite) vierges et irradiées aux 
doses de 106 et 3,5.106 Gy 
* : bande de rotation 
 
 
 
Irr 106 Gy 
Irr 3,5.106 Gy 
Vierge 
DC 93-500 Elastosil S690 
  *   * 
 * 
  * 
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• Spectroscopie FT-IR par ATR 
 
Des analyses complémentaires par spectroscopie FT-ATR-IR ont été réalisées (Figure 66 et 
Figure 67).  
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Figure 66 : Spectres IR par ATR des résines, expérimentale (haut) et DC 93-500 (bas) vierges et irradiées aux 
doses de 106 et 3,5.106 Gy 
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Figure 67 : Spectres IR par ATR de la résine l’Elastosil S 690 vierge et irradiée aux doses de 106 et 3,5.106 Gy 
 
Les spectres IR de la résine expérimentale et de la résine DC 93-500 irradiées aux différentes 
doses montrent la formation de liaisons Si-H avec l’augmentation en intensité de la bande à 904 cm-1 
et l’apparition d’une bande à 1720 cm-1 pour une irradiation à 3,5.106 Gy. On observe également la 
diminution en intensité des bandes à 1275 cm-1 et 783 cm-1 associées à la bande de vibration de la 
liaison Si-C. De faibles modifications des bandes entre 1200 et 1000 cm-1 (liaison Si-O-Si) et entre 
760 et 700 cm-1 sont également remarquées, dues à la réticulation des chaînes par formation de 
nouvelles liaisons Si-O. En ce qui concerne l’Elastosil S 690, les mêmes modifications des bandes 
résultant de la réticulation des chaînes sont observées. Par contre, l‘intensité de la bande associée 
aux liaisons Si-Phenyl (698 cm-1) n’évolue pas, contrairement à ce qui est montré par RMN. 
 
• Analyses complémentaires : CPG headspace / MS et CES 
 
Des analyses RPE ont été réalisées juste après irradiation afin d’identifier éventuellement des 
espèces radicalaires pouvant être à l’origine de la réticulation des chaînes (il est techniquement 
impossible de réaliser in situ les analyses pendant l’irradiation). Seul le spectre RPE de la résine 
Elastosil S 690 irradiée présente plusieurs signaux (Figure 68). 
 
Elastosil S 690 
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Figure 68 : Spectre RPE de la résine Elastosil S 690 irradiée à 106 Gy 
 
Ces signaux sont probablement causés par des défauts dans le réseau cristallin de la silice. 
Des radicaux tels que H●, -CH2●·, ≡Si●, -O● dû à leur haute réactivité à température ambiante et en 
présence d’oxygène.  
Par ailleurs, l’analyse des produits volatils formés in situ lors de l’irradiation des résines est 
difficile à mettre en œuvre. Les résines ont donc été placées après irradiation dans des cuves et 
analysées par CPG Headspace afin de détecter d’éventuels gaz ou molécules de faibles poids 
moléculaires piégés dans le réseau. Cependant, aucune espèce n’a été détectée.  
Enfin, les résines ont été placées dans du toluène pendant plusieurs semaines afin d’extraire 
des produits de scission, mais, aucun composé n’a été détecté par analyse de la phase liquide en 
CES ou par RMN.  
Une étude complémentaire a été réalisée sur des huiles. Celles-ci ont été dégazées de façon 
poussée et placées sous atmosphère inerte dans des contenants scellés, puis irradiées par flux 
d’électrons d’une énergie de 1,2 MeV à une dose de 3.105 Gy. L’énergie des électrons a été 
augmentée afin de compenser la perte d’énergie des particules en fonction de la densité et de 
l’épaisseur des matériaux traversés (l’évolution de l’énergie en fonction des matériaux traversés est 
déterminée en utilisant un logiciel de simulation casino2x).  
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Figure 69 : Cuves et tubes sur le porte- échantillons après irradiation 
 
Les analyses CPG Headspace ont révélé la formation de méthane et éthane ainsi qu’un nombre 
important d’oligomères cycliques D3, D4 jusqu’à D10 (probablement du dihydrogène est également 
formé, mais ne peut être détecté par l’appareil). Les cycles résultent en fait de la dégradation 
thermique des huiles lors de la période de chauffe avant injection77 et peuvent être observés lors de 
l’analyse des huiles vierges. De plus, après l’irradiation des radicaux ≡Si● ont été détectés par RPE à 
115 K (Figure 70) (un petit pic est superposé et correspond au signal du tube). Par contre, aucun 
signal correspondant aux radicaux CH3● ou –CH2●, n’est observé, ceux-ci se recombinant 
probablement rapidement en raison d’une plus grande mobilité. 
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Figure 70 : Spectre RPE d’une huile PDMS terminaisons vinyles irradiée 3.105 Gy 
 
Les huiles ayant réticulées sous l’effet des irradiations, ont ensuite été placées dans du toluène 
afin d’extraire des produits de scission. Puis les solutions ont été analysées en CES. Cependant, 
aucun produit n’a été détecté.  
                                                     
77
 Camino G., Lomakin S. M. Lageard M. (2002) Thermal polydimethylsiloxane degradation. Part 2 the degradation 
mechanisms. Polym. 43 2011-2015 
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• Discussion  
 
Les électrons peuvent induire la scission de toutes les liaisons présentent dans les résines Si-C, 
C-H et Si-O (Figure 71) ou encore Si-Phényle.  
 
 
Figure 71 : Coupures possibles dans la structure siloxane (PDMS) sous l’effet des électrons 
 
Les radicaux formés se recombinent ensuite pour former des gaz et de nouvelles fonctions ou 
nœuds de réticulation. Par contre, aucun oligomère cyclique n’a pu être mis en évidence pour des 
doses allant jusqu’à 3,5.106 Gy et il semble donc ne pas y avoir de rétroscission, contrairement à ce 
qui a été montré par Hill lors de l’irradiation gamma d’une huile PDMS à une dose de 2.2 106 Gy. 
Dans le cas des résines expérimentales ou de la résine commerciale DC 93-500, la 
recombinaison des radicaux mène à la réticulation des chaînes par formation majoritaire de motifs T 
et minoritairement à des nœuds Si-CH2-Si (Figure 72). De plus, de nouvelles fonctions Si-H sont 
créées le long des chaînes (Figure 73) ainsi que des gaz tels que le méthane, l’éthane ou le 
dihydrogène.  
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Figure 72 : Réticulation des chaînes par formation de motifs T et nœuds Si-CH2-Si 
 
 
 
Figure 73 : Formation de fonctions Si-H le long des chaînes 
 
En ce qui concerne la résine Elastosil S 690, il y a majoritairement scission de la liaison Si-
phényle et réticulation des chaînes par formation de motifs T. On peut également supposer en 
proportion moindre la formation de nœuds Si-CH2-Si et de fonctions Si-H puisque cette résine contient 
des groupes méthyles le long des chaînes. La scission des liaisons Si-Phényle peut également laisser 
supposer la création de sous produits de dégradation tels que du benzène et toluène ainsi que du 
ylène comme cela a été mis en évidence dans la littérature78 ou encore, de façon minoritaire du 
méthane, de l’éthane et du dihydrogène. 
 
 
 
                                                     
78
 Balazs et al. (2000) Characterization of radiation-induced aging in silica-reinforced polysiloxane composites. Rad. Phys. 
Chem. 59(5-6) 493-500 
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2. Résines silicones sous flux de protons 
 
Après avoir étudié l’effet des électrons sur les résines silicones, nous avons étudié les 
dégradations causées par les protons. Ces particules sont très peu pénétrantes en comparaison avec 
les électrons et peuvent générer des dégradations très différentes. 
 
2.1. Essais de vieillissement  
 
Les résines ont été placées dans l’enceinte SEMIRAMIS sous vide secondaire (Figure 75) et 
irradiées par des protons d’énergies 240 keV à une fluence de 5.1013 et 3.1015 p+ / cm2 ce qui 
correspond à des doses de 3,5.106 et 2.108 Gy (Figure 74).  
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Figure 74 : Doses déposées dans l’épaisseur du matériau, simulées par des protons de 240 keV à des fluences 
de 3.1015 et 5.1013 p+ / cm2 
 
L’enceinte est équipée d’un spectrophotomètre UV-Vis-PIR permettant de réaliser des mesures 
de réflectance in situ (Figure 75). Les propriétés thermo-optiques des résines irradiées ont donc été 
mesurées in situ (sous vide), puis après retour à l’air. Les différentes analyses chimiques et physiques 
ont quant à elles été réalisées après retour à l’air. L’interaction possible de l’oxygène est donc un 
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phénomène à prendre en compte lors de l’interprétation des résultats. Les protons étant peu 
pénétrants (quelques micromètres), les dégradations sont localisées en surface et la détermination 
des modifications chimiques nécessite des analyses de surface telles que les spectroscopies IR par 
ATR ou XPS.  
 
 
Figure 75 : Enceinte Sémiramis 
 
2.2. Evolution des propriétés physiques 
 
• Propriétés thermo-optiques  
 
Les propriétés thermo-optiques des résines irradiées ont été déterminées par des mesures de 
réflectance in situ, puis après retour à l’air. Pour toutes les résines, peu de modifications sont 
observées pour une dose de 3,5.106 Gy. La Figure 76 illustre le phénomène pour la résine 
expérimentale.  
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Figure 76: Évolution de la réflectance de la résine expérimentale en fonction de la dose  
 
Par contre, une évolution significative est observée pour la dose de 2.108 Gy. La Figure 77 
présente l’évolution des courbes mesurées à l’air et in situ pour la résine expérimentale. 
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Figure 77 : Réflectance de la résine Elastosil S 690 vierge à l’air, après mise sous vide, puis après irradiation à 
une dose de 2.108 Gy sous vide puis retour à l’air 
 
La mise sous vide de la résine vierge ne modifie pas les mesures de réflectance. Après 
irradiation, un fort déplacement de la coupure UV vers les hautes longueurs d’ondes est observé. 
Ensuite, la remise à l’air influe de façon significative sur les propriétés thermo-optiques avec un 
déplacement de la coupure UV vers les basses longueurs d’ondes (465 nm à 70% de transmittance). 
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Ces résultats montrent qu’il y a formation d’une quantité importante d’espèces absorbantes dans le 
visible lors de l’irradiation, puis la remise à l’air induit la disparition de certaines d’entre elles. Il y a 
donc des espèces instables qui se recombinent probablement lors de la remise à l’air (phénomènes 
de guérison). Les mêmes évolutions ont été observées pour les deux résines commerciales (Figure 
78) et de manière générale quelle que soit la composition des résines (les coupures UV sont 
parfaitement superposables) (Figure 79). Les modifications chimiques ou les espèces absorbantes 
formées sous irradiation protons semblent donc identiques dans chaque résine indépendamment de 
leur composition.  
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Figure 78 : Réflectance des résines commerciales DC 93-5000 et la résine Elastosil S 690 vierges et irradiées à 
une dose de 2.108 Gy sous vide puis retour à l’air 
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Chapitre III – Résines silicones sous flux de particules 
 - 115 -  
0
20
40
60
80
100
120
250 750 1250 1750 2250
nm
R
(%
)
DC-93500 DC-93500 irr Exp Exp irr
 
Figure 79 : Comparaison des courbes de réflectance de la résine expérimentale et de la résine commerciale 
DC 93-500 vierges et irradiées à 2.108 Gy après retour à l’air 
 
• Observations après remise à l’air 
 
Les échantillons ont ensuite été sortis de l’enceinte. Les échantillons irradiés à 3.106 Gy, ne 
présentent aucune dégradation de la surface. Par contre, les résines irradiées à 2.108 Gy présentent 
des fissures en surface comme l’illustre la Figure 80. Ces fissures étaient déjà visibles à travers le 
hublot avant la remise à l’air, elles ont donc été formées in situ. 
 
 
 
 
 
Figure 80 : Résines vierges (haut) et irradiées (bas) à 2.108 Gy 
 
Résines vierges 
Résines irradiées 
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Les fissures ont été étudiées par microscopie optique (Figure 81 et Figure 82).  
 
   
   
Figure 81 : Observation au microscope optique de la résine expérimentale (haut) et la résine DC 93500 (bas) 
irradiées à 2.108 Gy X0.8 (gauche), X2 (droite)  
 
 
Figure 82 : Observation au microscope optique de la résine Elastosil S 690 irradiée à 2.108 Gy X 0.8 (gauche), 
X4 (droite)  
 
Le réseau de fissures est identique pour la résine expérimentale et la résine commerciale 
DC 93-500 (de même que pour les autres résines expérimentales ou la MAPSIL ® 213 non 
présentées ici). Il est constitué d’un réseau de fissures larges contenant un autre réseau de fissures 
plus fines. Dans le cas de la résine Elastosil S 690, différentes zones de réseaux de fissures de 
structure lamellaire sont observées.  
L’épaisseur de dégradation et la profondeur des fissures ont été déterminées par observation 
d’une coupe de la résine expérimentale au MEB. Les clichés sont présentés Figure 83. 
 
Expérimentale 
DC 93-500 
Elastosil S690 
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Figure 83 : Observation MEB de la résine expérimentale en coupe et zoom sur la couche fissurée en surface 
 
On observe la présence d’une couche en surface d’une épaisseur de 3 µm de nature différente 
à la résine. Par ailleurs, des sillons sont présents dans toute la profondeur de la couche 
correspondant aux fissures en surface. Les fissures ont donc une profondeur identique à la couche, 
soit 3 µm. 
 
• Propriétés mécaniques et thermiques 
 
En ce qui concerne les propriétés mécaniques, aucune évolution n’a été mise en évidence par 
DMA quelque soit la dose. La profondeur de la dégradation, comparée à l’épaisseur des éprouvettes 
(500 µm) est probablement trop faible pour que cela affecte les propriétés mécaniques. Pour les 
mêmes raisons, aucune modification significative des propriétés thermiques n’a pu être montrée.  
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2.3. Modifications de la structure chimique 
 
Des techniques d’analyses de surface ont été utilisées afin de caractériser les modifications 
chimiques. 
 
• Spectroscopie par photoélectron X 
 
Tout d’abord, la spectroscopie par photoélectron X a été utilisée. Cette méthode permet 
d’obtenir la composition chimique (pourcentage atomique) en extrême surface et de différencier les 
atomes en fonction du type de liaisons qu’ils établissent. Le Tableau 20 présente les pourcentages 
atomiques en silicium, carbone et oxygène des résines vierges et irradiées à une dose de 2.108 Gy. 
(Les résines irradiées à 3.106 Gy ne présentent aucune modification du pourcentage atomique en 
surface). 
Tableau 20 : % atomique à la surface des résines expérimentale, DC 93-500 et Elastosil S 690 vierges et 
irradiées à 2.108 Gy  
(% at) Exp vierge Exp irr 2.108 Gy 
DC 93-500 
vierge 
DC 93-500 
irr 2.108 Gy 
S 690 
vierge 
S 690 irr 
2.108 Gy 
Si 2p  
motif D  
27,93 22,63 21,45 16,37 21,48 15,57 
Si 2p 
 motif Q  
- 4,40 7,59 11,98 6,59 12,36 
Si 2p total   27,93 27,03 29,04 28,35 28,07 27,93 
C 1s  48,86 42,79 44,93 37,87 47,12 38,9 
C 1s 
(C=O)  - - - 1,21 - 1,8 
O 1s  23,20 30,17 25,63 32,33 24,81 31,3 
 
Un seul type de silicium est détecté dans le cas de la résine expérimentale vierge, alors que les 
résines commerciales présentent deux types de silicium : les silicium des chaînes (motif D) et des 
renforts (silice, motif Q). Après irradiation, les mêmes phénomènes sont observés quelle que soit la 
composition des résines : le pourcentage atomique en carbone diminue et le taux en oxygène 
augmente fortement. Bien que le taux total de silicium reste à peu près similaire, la quantité de 
silicium lié à 4 atomes d'oxygène (Q) augmente, ou apparaît dans le cas de la résine sans renfort et 
celui des chaînes (D) diminue. Par ailleurs, une déconvolution des pics laisse supposer la présence 
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de fonctions carbonyles en surface. Cependant, il est nécessaire de confirmer ces résultats en 
couplant cette technique à une autre méthode d’analyse. Nous avons pour cela utilisé la 
spectroscopie IR par ATR. 
 
• Spectroscopie FT-IR par ATR 
 
Peu de modifications des spectres ont été remarquées pour la résine expérimentale et la résine 
commerciale DC 93-500 irradiées à une dose de 3,5.106 Gy (Figure 84).  
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Figure 84: Spectres IR par ATR de la résine expérimentale vierge et irradiée à une dose de 3,5.106 Gy  
 
Par contre de légères modifications sont constatées pour la résine Elastosil S690 et la résine 
expérimentale contenant des renforts MQOH (Figure 85). 
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Figure 85 : Spectres IR par ATR des résines Elastosil S 690 et expérimentale + renforts MQOH vierges et 
irradiées aux doses de 3,5.106 Gy et 2.108 Gy 
 
On constate l’apparition d’une nouvelle bande à 906 cm-1 attribuée à la liaison Si-H ainsi qu’une 
diminution des bandes à 1257 et 785 cm-1, avec une augmentation de la bande à 840 cm-1 et un 
élargissement de la bande à 760-715 cm-1 caractéristiques de la formation de nouvelles liaisons Si-O. 
On observe donc une influence de la composition de la résine pour la dose de 3,5.106 Gy, où les 
renforts inertes semblent favoriser les modifications de la structure chimique en surface. 
Pour une dose de 2.108 Gy, d’importantes modifications sont apparues, similaires pour chaque résine, 
indépendamment de la composition (Figure 86). 
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Figure 86 : Spectres IR par ATR des trois résines, expérimentale, DC 93-500 et Elastosil S 690 vierges et 
irradiées pour une dose 2.108 Gy 
Elastosil S 690 
Expérimentale 
DC 93-500 
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Les bandes correspondant aux liaisons Si-O-Si et Si-C sont fortement modifiées en deux 
bandes larges situées à 1200-900 cm-1 et 850-550 cm-1. De plus, une nouvelle bande à 3600 - 3100 
cm-1 apparaît, associée à la liaison Si-OH ainsi qu’une bande à 1692 cm-1 attribuée à la molécule 
H2O. Ces bandes sont caractéristiques d’une structure de type SiO2.79,80 Enfin deux nouvelles bandes 
à 1610 cm-1 et à 2200-2100 cm-1 peuvent être respectivement attribuées aux liaisons C=O et Si-H.  
 
L’analyse des volatils in situ est difficile à mettre en œuvre, de ce fait, aucun gaz ou produit de 
scission n’a pu être détecté. Cependant, d’après la littérature, il y a probablement formation de 
dihydrogène, méthane, éthylène et (CH3)2Si=O. 81 La silanone étant très instable, elle doit rapidement 
polymériser. 
 
• Discussion 
 
Pour une dose suffisamment élevée, les protons transforment la surface des résines en un 
matériau se rapprochant d’une structure inorganique de type silice (SiOx). Ce phénomène explique la 
formation de fissures. En effet, la nouvelle couche en surface possède une densité et un coefficient 
de dilatation différent de la résine induisant des contraintes à l’interface. Par conséquent, des fissures 
vont se créer dans la couche supérieure plus fragile que la résine qui est élastique.  
Les modifications chimiques semblent identiques à celles observées en orbite basse sous l’effet 
de l’oxygène atomique ou lors de l’oxydation des silicones à haute température (formation d’une 
couche de type silice, de groupes Si-H et C=O).82 Cependant, dans notre cas, l’irradiation a été 
réalisée en absence d’oxygène. De plus, la présence de fissures est observée avant la remise à l’air 
ce qui montre que la couche est formée in situ. En conséquence, on peut supposer que seuls les 
protons mènent à la transformation de la surface en structure SiOx, par élimination des groupes 
méthyles.83 
Par ailleurs, le jaunissement mesuré à l'air semble principalement du aux groupes carbonyles 
chromophores.84 La disparition d'espèces absorbantes lors de la remise à l'air peut par exemple 
s'expliquer soit par la réaction entre des espèces absorbantes et l'oxygène, soit par élimination 
d'espèces qui seraient piégées dans le réseau et seraient expulsées ou dégradées lors de la remise à 
l'air. 
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3. Dégradations générées en surface pour une dose 
équivalente en protons ou électrons 
 
Les électrons et protons sont considérés comme des particules ionisantes, générant les mêmes 
types de dégradations chimiques (scission de chaînes, réticulations…). Or, les protons sont des 
particules d’un plus gros diamètre que les électrons. Par conséquent leur pouvoir de pénétration est 
bien plus faible. Nous avons supposé que cela pouvait influer sur les dégradations. Nous avons alors 
réalisé une étude afin de comparer les dégradations chimiques en surface générées par les deux 
types de particules pour une même dose. 
Les particules (protons ou électrons) ont été simulées pour une même dose de 3,5.106 Gy 
(Figure 87). Cela correspond respectivement à une fluence de 5.1013 protons / cm2 et 
1.1016 électrons / cm2.  
 
 
Figure 87 : Même dose de particules en surface pour des protons de 240 keV et une fluence de 5.1013 p+ / cm2 et 
des électrons de 400 keV et une fluence de 1016 e- / cm2 
 
Les modifications de la composition chimique en surface ont été étudiées par spectroscopie IR 
par ATR. Les spectres obtenus sont présentés Figure 88 pour les trois résines, expérimentale et 
commerciales DC 93-500 et Elastosil S 690.  
 
                                                                                                                                                                     
84
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Figure 88 : Spectres IR par ATR des trois résines, expérimentale, DC 93-500 et  Elastosil S690 vierges et 
irradiées aux mêmes doses électrons / protons 
 
Pour une même dose de 3,5.106 Gy, peu d’évolutions des spectres sont observées pour la 
résine expérimentale et la résine commerciale DC 93-500 exposées aux flux de protons alors que des 
changements sont observés sous flux d’électrons. On constate notamment l’augmentation en 
intensité de la bande attribuée à la liaison Si-H à 906 cm-1 et les modifications des bandes liées à la 
réticulation des chaînes par formation de liaisons Si-O (comme décrit dans la partie 1.3). 
En ce qui concerne la résine Elastosil, des transformations significatives sont observées après 
irradiation par flux de protons, notamment avec l’apparition de la bande associée à la liaison Si-H à 
906 cm-1 et l’augmentation en intensité de la bande à 840 cm-1.  
 
Pour une composition de résine donnée, l’évolution chimique de la surface générée par un 
même profil de dose électrons ou protons est différente. De plus, celle-ci varie également suivant la 
composition de la résine. Ainsi pour une dose de 3,5.106 Gy en protons, aucune dégradation chimique 
n’a été mise en évidence pour les deux résines expérimentale et DC 93-500 alors que des 
transformations significatives sont observées pour la résine Elastosil S 690. Par ailleurs, pour une 
dose de 3,5.106 Gy en électrons, les trois résines présentent de légères modifications chimiques. Il 
faudrait comparer les dégradations pour des doses plus élevées afin d’observer des changements 
plus importants. Cela est cependant difficilement réalisable car les doses à simuler en électrons 
deviendraient trop élevées.  
Elastosil S 690 
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Conclusion 
 
Les électrons pénètrent en profondeur dans les résines et peuvent induire la scission de tous 
les types de liaisons présentes dans la structure siloxane (Si-C, Si-O, C-H, Si-Phényle). La 
recombinaison des radicaux se traduit par la production de gaz et la réticulation des chaînes avec 
formation majoritaire de nœuds de réticulation T. La réticulation des chaînes conduit à une forte 
dégradation des propriétés mécaniques. Par ailleurs, une influence de la composition a été 
démontrée. En effet, les résines contenant des renforts MQ présentent une plus forte hausse de 
module.  
Les protons quant à eux, pour une dose suffisamment importante (2.108 Gy), transforment la 
surface des résines en une structure proche de celle de la silice. Ce changement de structure mène à 
la formation de nombreuses fissures en surface. Par ailleurs, la formation de nouvelles fonctions Si-H 
et carbonyles sont observées. Ces groupements carbonyles, chromophores, sont probablement à 
l’origine de la forte dégradation des propriétés thermo-optiques. Par contre, aucune influence de la 
composition n’a été observée. 
Pour une dose équivalente en protons ou électrons de 3,5.106 Gy, pour une résine de 
composition donnée, les dégradations chimiques en surface sont différentes et plus importantes dans 
le cas de l’irradiation par flux d’électrons. 
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Chapitre IV : Vers la simulation de l’environnement 
spatial géostationnaire 
 
Introduction 
 
Dans ce chapitre, l’objectif est d’étudier les dégradations de résines silicones soumises à un 
environnement se rapprochant de l’environnement spatial géostationnaire.  
Dans un premier temps, les dégradations générées par les flux de particules cumulés ont été 
étudiées. Les résines expérimentales et commerciales ont ainsi été exposées aux électrons et 
protons sans remise à l’air, et les dégradations ont été examinées et comparées à celles générées 
indépendamment par chaque type de particule.  
Dans une deuxième partie, la résine expérimentale a été soumise aux différentes composantes 
de l’environnement GEO : électrons, protons, et rayonnements UV solaires sans remise à l’air. 
L’évolution des propriétés thermo-optiques a été examinée, ainsi que les modifications de la structure 
chimique. 
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1. Résines silicones soumises aux flux cumulés de 
particules 
1.1. Essais de vieillissement 
 
Les résines ont été placées dans l’enceinte sous vide SEMIRAMIS et exposées à une dose de 
106 Gy en électrons puis à une dose de 2.108 Gy en protons sans remise à l’air (Figure 89). En fin 
d’essai, les résines sont remises à l’air avant d’être analysées.  
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Figure 89 : Simulation des flux de protons (240 keV) et électrons (400 keV) aux doses respectives de 2.108 et 106 
Gy 
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1.2. Evolution des propriétés physiques  
 
• Observations  
 
Après vieillissement et remise à l’air, les résines sont rigides et cassantes. De plus, elles ont 
jauni et présentent de nombreuses fissures en surface.  
Les surfaces des trois résines, expérimentale et commerciales DC 93-500 et Elastosil S 690 ont 
été observées au microscope optique et comparées à celles des résines irradiées par flux de protons 
seuls (Figure 90) (pour rappel, les résines irradiées à 106 Gy en électrons ne présentent aucune 
dégradation de surface). 
 
 
 
 
 
Figure 90 : Observation au microscope optique des résines irradiées à 2.108 Gy en protons (gauche) et 106 Gy 
en électrons + 2.108 Gy en protons (droite)  
 
Expérimentale X2 
DC 93-500 X2 
Elastosil S690 X2 
Irr 106 Gy e- + 2.108 Gy p+ Irr 2.108 Gy p+ 
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Le réseau de fissures est identique pour la résine expérimentale et la résine DC 93-500 
irradiées par flux de protons seuls ou cumulés électrons et protons, ce qui n’est pas le cas pour la 
résine Elastosil S 690. En effet, après irradiation par flux de protons seuls, cette dernière présente un 
réseau constitué de différentes zones de structures lamellaires, alors qu’après irradiations cumulées 
le réseau de fissures est homogène et similaire à celui de la résine expérimentale et de la résine 
commerciale DC 93-500. Sous flux cumulés, la structure de la résine Elastosil S 690 est tout d’abord 
modifiée par les électrons, avant d’être irradiée en protons ce qui peut justifier les différences 
observées. 
 
• Propriétés thermo-optiques  
 
Les propriétés thermo-optiques des trois résines vierges et irradiées ont été mesurées par 
spectroscopie UV-Vis à l’air. Les courbes correspondantes sont présentées Figure 91 et sont 
comparées à celles obtenues pour les résines irradiées indépendamment par flux de protons ou 
d’électrons.  
Les coupures UV des résines irradiées par flux cumulés ou par flux de protons seuls sont 
superposables. ll semblerait donc que seuls les protons causent une dégradation des propriétés 
thermo-optiques. Le taux de dégradation mesuré sous flux d’électrons seuls est peu être trop faible, 
pour que l’on puisse observer une addition des dégradations. Par ailleurs, aucun phénomène de 
synergie n’est constaté. 
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Figure 91 : Transmittance des résines expérimentale, et commerciales DC 93-500 et Elastosil S690 vierges et 
irradiées aux doses de 2.108 Gy en protons et 106 Gy en électrons indépendamment et de façon cumulée 
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• Propriétés mécaniques et réseau macromoléculaire 
 
Les modules de conservation des trois résines commerciales Elastosil S 690, DC 93-500 et 
MAPSIL ® 213 sont présentés Figure 92 et comparés à ceux des résines irradiées indépendamment 
par flux de protons ou d’électrons.  
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Figure 92 : Comparaison des modules E’ (MPa) des résines commerciales vierges et irradiées par flux 
d’électrons et/ou protons 
 
Le module des résines irradiées par flux cumulés est comparable à celui des résines irradiées 
par flux d’électrons seuls. Ces résultats étaient attendus puisque les protons sont peu pénétrants et 
ne semblent pas dégrader les propriétés mécaniques.  
 
L’évolution de la densité de réseau a également été étudiée en calculant les valeurs de Mc. Le 
Tableau 21 présente les valeurs obtenues sous irradiations combinées ou séparées. 
Chapitre IV – Vers la simulation de l’environnement spatial géostationnaire 
 - 135 -  
 
Tableau 21 : Mc des résines vierges, irradiées à 2.108 Gy en protons, 106 Gy en électrons indépendamment et de 
façon cumulée 
 
Mc (g/mol) 
Résines vierge Irr 2.108 Gy p+ Irr 106 Gy e- Ir 106 Gy e- + 2.108 Gy p+ 
Expérimentale 8740 7700 935 1120 
DC 93-500 1320 900 230 300 
Elastosil S690 3300 3400 400 530 
  
A nouveau, les valeurs de Mc après irradiations cumulées sont du même ordre de grandeur que 
celles obtenues pour les résines irradiées par flux d’électrons seuls. Les mêmes constatations sont 
observées en ce qui concerne les propriétés thermiques. Les valeurs de Tg obtenues pour les résines 
irradiées par les particules de façon combinées ou séparées sont présentées Tableau 22.  
Tableau 22 : Comparaison des Tg des résines vierges et irradiées par flux d’électrons et protons 
indépendamment ou cumulés 
  
Tg (°C) 
Résines Vierge irr 2.108 Gy p+ irr 106 Gy e- irr 106 Gy e- + 2.108 Gy p+ 
Expérimentale -121 -121 -122 -122 
DC 93-500 -121 -123 -117 -120 
Elastosil S 690 -115 -116 -110 -111 
 
On note que les variations de modules, de Mc ou de Tg sont globalement plus faibles sous 
irradiations combinées. Cela est probablement dû aux conditions d’irradiation en électrons. En effet, 
l’irradiation par flux d’électrons seuls est réalisée dans GEODUR alors que l’irradiation électron 
combinée proton est réalisée dans SEMIRAMIS. Or, le tube prolongateur reliant l’accélérateur à 
SEMIRAMIS est beaucoup plus long que celui connecté à GEODUR. De ce fait, les électrons perdent 
de l’énergie au cours de leur parcours et lorsqu’ils atteignent la cible, leur distribution en énergie est 
beaucoup plus large et plus faible en moyenne dans SEMIRAMIS que dans GEODUR. 
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1.3. Modifications de la structure chimique 
 
Les analyses par RMN 29Si mettent en évidence des modifications chimiques similaires à celles 
observées lors de l’irradiation par flux d’électrons seuls (caractérisées notamment par la formation de 
motifs T et dans le cas des résines expérimentale et commerciale DC 93-500 la formation de liaisons 
Si-H et de nœuds de réticulation Si-CH2-Si). Ces résultats étaient également attendus, puisque seuls 
les électrons pénètrent en profondeur. 
 
• Spectroscopie IR par ATR 
 
Les modifications chimiques en surface ont été analysées par spectroscopie IR par ATR. Les 
spectres des résines irradiées sont présentés Figure 93 et Figure 94 et comparés aux spectres des 
résines irradiées indépendamment par flux de protons ou d’électrons.  
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Figure 93 : Spectres IR par ATR de la résine expérimentale irradiée indépendamment et de façon cumulée par 
flux de protons et électrons  
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Figure 94 : Spectres IR par ATR des résines commerciales DC 93-500 et Elastosil S 690 vierges et irradiées 
indépendamment et de façon cumulée par flux de protons et électrons 
 
Les modifications sont proches de celles observées dans le cas des irradiations par flux de 
protons seuls, mais avec quelques différences. En effet, les nouvelles bandes correspondant aux 
liaisons Si-OH (3600-3000 cm-1 et 1612 cm-1), et C=O (1697 cm-1) sont plus faibles en intensité, alors 
que la dégradation des deux bandes à 1070-1010 cm-1 et 785 cm-1 en deux bandes larges à 900-
1100 cm-1 et 750 cm-1 est plus prononcée. Par ailleurs, dans le cas de l’irradiation par flux d’électrons 
seuls, aucune évolution du spectre n’est observée. En conséquence, il semblerait ici que les 
modifications chimiques résultent d’un phénomène de synergie entre les particules. On peut 
notamment supposer une contribution de l’irradiation par flux d’électrons à former de nouvelles 
liaisons Si-O conduisant ensuite sous flux de protons à une plus forte dégradation des deux bandes à 
1070-1010 cm-1 et 785 cm-1. 
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2. Résine expérimentale soumise aux flux cumulés 
d’électrons, protons et rayonnements UV solaires 
 
Les effets des trois composantes principales de l’environnement spatial GEO, électrons, 
protons et UV sur la résine expérimentale ont été étudiés. L’étude porte en particulier sur l’évolution 
des propriétés thermo-optiques, avec des mesures in situ (sans remise à l’air) au cours des étapes de 
vieillissement. Enfin, les modifications chimiques ont également été examinées. 
2.1. Essais de vieillissement  
 
Cet essai de vieillissement a été réalisé dans le cadre d’un essai CNES où nous avons 
bénéficié de plusieurs emplacements sur le porte-échantillons. Les doses simulées on été fixées par 
le CNES et correspondent à la simulation d’un an d’orbite GEO, soit : 
 
• 1.1015 électrons / cm2 d’énergie 400 keV (3,5.106 Gy) 
• 2.1014 protons / cm2 d’énergie 240 keV (1,5.107 Gy) 
• 2.1015 protons / cm2 d’énergie 45 keV (1,5.108 Gy) 
• 1112 EHS en UV 
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Figure 95 : Doses simulées par rapport au profil de dose pour un an d’orbite GEO 
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Le nombre d’échantillons étant limité, l’étude a porté exclusivement sur la résine expérimentale. 
Différents dépôts ont été réalisés permettant l’évaluation des propriétés thermo-optiques :  
• Dépôt de résine (150 µm) sur support aluminium afin de réaliser les mesures de réflexion in 
situ, 
• Dépôt de résine (150 µm) sur support quartz afin d’effectuer les mesures des propriétés 
thermo-optiques en transmission à l’air, 
• Dépôt de résine (150 µm) sur support aluminium recouvert d’un CMX permettant de protéger 
le dépôt des UV courts et des protons, et d’étudier uniquement l’effet des électrons, 
• Dépôt de résine (150 µm) sur support aluminium recouvert d’un quartz de 1 mm d’épaisseur 
permettant de protéger le dépôt à la fois des protons et des électrons et d’étudier uniquement 
l’effet des rayonnements UV. 
 
Remarque : Aucun moyen technique ne permet d’étudier l’effet des protons seuls.  
2.2. Evolution des propriétés thermo-optiques in situ 
 
• Irradiations par flux d’électrons, protons et rayonnements UV 
 
Les courbes en réflectance mesurées in situ aux différentes étapes du vieillissement sont 
présentées Figure 96 ainsi que les valeurs d’absorptivité solaire Tableau 23.  
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Figure 96 : Réflectance de la résine expérimentale aux différentes étapes du vieillissement 
 
Tableau 23 : Absorptivité solaire de la résine expérimentale soumise aux flux d’électrons, protons et UV solaires 
αs air vide 
400 
keV e- 
240 
keV p+ 
45 keV 
p+ 
UV 
200 
EHS 
UV 
500 
EHS 
UV 
1112 
EHS 
azote air 
Résine  0.118 0.117 0.121 0.130 0.180 0.197 0.218 0.245 0.232 0.216 
 
On constate que la mise sous vide de la résine ne modifie par les propriétés thermo-optiques 
avec des valeurs d’absorptivité solaire stables. Après irradiation par flux d’électrons, une légère 
diminution de la réflectance est mesurée se traduisant par une augmentation de l’absorptivité solaire. 
Une diminution supplémentaire est générée par les protons de 240 keV. Ensuite, les protons de 45 
keV causent une dégradation bien plus importante qui se traduit par une hausse conséquente de 
l’absorptivité solaire. Comparée aux protons de 240 keV, la dose simulée est beaucoup plus 
importante pour les protons de 45 keV d’où le fort taux de dégradation mesuré (1,5.108 Gy pour les 
protons de 45 keV contre 1,5.107 Gy pour les protons 240 keV). Enfin les UV génèrent une 
dégradation supplémentaire progressive et significative au cours de l’irradiation. Aucune évolution de 
la réflectance de la résine vieillie n’est mesurée après trois jours sous vide. Par contre, un effet de la 
remise sous azote, puis air, est observé avec un léger déplacement de la coupure vers les basses 
longueurs d’ondes. Cela est dû à la recombinaison d’espèces ou l’élimination d’espèces piégées dans 
le réseau, comme observé lors de l’irradiation protons. 
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• Irradiation par rayonnements UV 
 
Les courbes en réflectance et les valeurs d’absorptivité solaire de la résine soumise uniquement 
aux rayonnements UV solaires sont présentées respectivement Figure 97 et  
Tableau 24.  
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Figure 97 : Réflectance de la résine expérimentale recouverte d’un quartz aux différentes étapes du 
vieillissement 
 
Tableau 24 : Absorptivité solaire de la résine expérimentale soumise aux UV solaires 
αs air vide 
400 
keV e- 
240 
keV p+ 
45 keV 
p+ 
UV 
200 
EHS 
UV 
500 
EHS 
UV 
1112 
EHS 
azote air 
Résine
+ 
Quartz 
0,116 0,112 0,115 0,115 0,117 0,125 0,129 0,136 0,142 0,140 
 
Une légère dégradation de la réflectance est observée après irradiation électrons. Il semblerait 
que le quartz ne stoppe pas la totalité des électrons, ou le quartz s’altère peut être légèrement. Une 
légère détérioration supplémentaire est également remarquée après irradiation par les protons de 45 
keV, probablement pour la même raison. Enfin, on constate une progressive dégradation de la 
réflectance aux basses longueurs d’ondes au fur et à mesure de l’irradiation UV, accompagnée d’une 
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hausse progressive de l’absorptivité solaire. La variation de réflectance semble similaire au cas de 
l’irradiation cumulée et aucun phénomène de synergie ne semble survenir. Les valeurs ou variations 
d’absorptivité solaire ne peuvent être directement comparées. Par ailleurs, aucune évolution de la 
réflectance n’est notée lors de la remise à l’air contrairement à ce qui est observé dans le cas des 
protons, ce qui signifie qu’il n’y a pas recombinaison ou élimination de certaines espèces.  
 
• Irradiation par flux d’électrons 
 
Les courbes UV et les valeurs d’absorptivité solaire de la résine expérimentale soumise au flux 
d’électrons seuls sont présentées Figure 98 et Tableau 25. 
Tableau 25 : Absorptivité solaire de la résine soumise au flux d’électrons 
αs air vide 400 
keV e- 
240 
keV p+ 
45 keV 
p+ 
UV 
200 
EHS 
UV 
500 
EHS 
UV 
1112 
EHS 
azote air 
Résine+ 
CMX 0,168 0,168 0,178 0,177 0,177 0,177 0,178 0,178 0,177 0,176 
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Figure 98 : Réflectance de la résine expérimentale recouverte d’un CMX aux différentes étapes du vieillissement 
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La courbe vierge présente une coupure localisée à 350 nm car le CMX recouvrant le dépôt 
coupe les longueurs d’ondes inférieures à 350 nm afin de protéger des UV courts. Après irradiation, 
les électrons ne semblent pas altérer significativement les propriétés thermo-optiques contrairement 
aux UV ou aux protons. En tout cas, la coupure UV ne se déplace pas à des longueurs d’ondes 
supérieures à 350 nm et les valeurs d’absorptivité solaire sont stables. Pour des longueurs d’ondes 
plus basses (< 350 nm), nous ne sommes pas en mesure d’évaluer l’impact des électrons.   
2.3. Observations après remise à l’air 
 
A la fin du vieillissement, les dépôts ont été sortis de l’enceinte. Un jaunissement a été observé 
pour les échantillons exposés aux particules et UV ainsi que l’apparition de nombreuses fissures 
(Figure 99).  
 
 
Figure 99 : Observation au microscope optique de la résine expérimentale (150 µm sur Quartz) irradiée de façon 
cumulée en électrons, protons et UV 
 
Comme nous l’avons vu dans les parties précédentes, ces fissures sont générées par les 
protons. Par contre, on remarque la formation de fissures en forme de ressort que l’on n’avait pas 
constaté précédemment. 
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2.4. Modifications de la structure chimique 
 
Les spectres de RMN 29Si montrent les mêmes modifications que celles obtenues lors de 
l’irradiation par flux d’électrons seuls, c’est à dire la formation de nouveaux nœuds de réticulation T et 
Si-CH2-Si et la formation de nouvelles liaisons Si-H. 
Les transformations chimiques en surface ont été mesurées par spectroscopie IR par ATR. Les 
spectres IR sont présentés Figure 100 à Figure 102. 
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Figure 100 : Spectres IR par ATR de la résine expérimentale vierge et irradiée par flux d’électrons, protons et 
rayonnements UV  
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Figure 101 : Comparaison des spectres IR par ATR de la résine expérimentale irradiée par flux cumulés 
d’électrons, protons et rayonnements UV ou par flux cumulés protons et électrons  
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Figure 102 : Comparaison des spectres IR par ATR de la résine expérimentale irradiée par flux cumulés 
d’électrons, protons et rayonnements UV ou par flux de protons seuls 
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On remarque les mêmes modifications que lors de l’irradiation par flux de protons seuls à une 
dose de 2.108 Gy, mais les dégradations sont encore plus prononcées : les bandes attribuées aux 
groupes C=O (1697 cm-1) et Si-OH sont légèrement plus intenses et la dégradation des deux bandes 
est plus prononcée. De plus, la quantité de liaisons Si-H est plus importante avec une intensité plus 
forte de la bande à 2200-2100 cm-1 et l’apparition d’une nouvelle bande à 906 cm-1. D’après ces 
résultats, il semblerait qu’il n’y ait pas d’effet mesurable causé par les rayonnements UV ou les 
électrons ni de phénomène de synergie, seuls les protons semblent être responsables de la 
transformation chimique de la surface. Comparativement à l’irradiation par flux de protons de 240 keV 
à une dose de 2.108 Gy, les plus forts taux de dégradations observés dans ce cas peuvent être dus 
aux protons de 45 keV qui vont encore moins pénétrer que les protons de 240 keV, et donc générer 
en extrême surface d’importants dommages (la dose totale en protons de 240 et 45 keV est de 
1,65.108 Gy ce qui est comparable à la dose simulée par flux de protons seuls de 2.108 Gy). 
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Conclusion 
Les dégradations générées par les flux cumulés de particules aux doses de 106 Gy en électrons 
et 2.108 Gy en protons sont identiques à celles causées par les particules indépendamment. C’est 
notamment le cas des propriétés thermo-optiques qui s'altèrent principalement sous l’effet des 
protons. Les propriétés mécaniques quant à elles se dégradent principalement sous l’effet des 
électrons, et aucun phénomène de synergie ne semble survenir. Par contre, les modifications 
chimiques en surface semblent être causées à la fois par les flux d’électrons et de protons et qu’il y ait 
un phénomène de synergie. 
L’étude réalisée sur la résine expérimentale montre une importante dégradation des propriétés 
thermo-optiques sous irradiations cumulées due principalement aux protons, et aux rayonnements 
UV. Aucun effet de remise à l’air ne semble intervenir dans le cas d’irradiation UV ou électrons seuls, 
et ce phénomène semble uniquement dû à des phénomènes de guérison de dégradations générées 
par les protons. Par ailleurs les transformations chimiques en surface semblent principalement 
résulter de l’effet des protons.  
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Conclusion générale 
 
Les objectifs de cette thèse étaient d’une part d’étudier les effets de l’environnement spatial 
géostationnaire sur la structure chimique de résines silicones, d’autre part, d’étudier l’évolution des 
propriétés physiques afin de relier aux modifications chimiques. 
 
Nous nous sommes tout d’abord intéressés aux effets de chacune des composantes de 
l’environnement spatial géostationnaire : UV, électrons et protons.  
Nous avons ainsi démontré que les rayonnements UV génèrent principalement une perte des 
propriétés thermo-optiques, liée à la dégradation d'impuretés présentes dans les résines. Les 
catalyseurs de réticulation, sont également une source de jaunissement. Par ailleurs, les PDMS 
fonctionnalisés (Phényles, vinyls…) sont plus fragiles et conduisent à de plus forts taux de 
dégradation. De nouveau, les impuretés associées au mode de synthèse de ces polymères peuvent 
être mises en cause. Enfin, une légère dégradation des propriétés mécaniques a été mesurée, 
mettant en évidence des réactions de réticulation entre chaînes. Cependant, ce phénomène n’a que 
peu d'impact sur des revêtements de faibles épaisseurs.  
Les électrons quant à eux n’affectent que très peu les propriétés thermo-optiques. Par contre, 
de part leur bon pouvoir pénétrant, ils génèrent un fort taux de réticulation des chaînes, principalement 
par formation de motifs T. La présence de chaînes fonctionnalisées avec des phényles ne semblent 
pas influer sur le taux de réticulation. En revanche, la présence de renforts MQ dans les résines 
semble favoriser la perte des propriétés mécaniques ce qui se traduit par une forte augmentation du 
module élastique. Pour une application nécessitant une bonne souplesse, il semble donc judicieux de 
privilégier des renforts de type silice.  
En ce qui concerne les dégradations sous flux de protons, nous avons mis en évidence une 
forte dégradation de la surface et un très fort jaunissement des résines. Les dégradations sont 
indépendantes des formulations initiales. La formation des fissures peut être associée à l’apparition en 
surface d’une structure proche de la silice. Par ailleurs, le jaunissement semble en partie due à la 
formation de nouveaux groupes carbonyles. Une guérison partielle des propriétés thermo-optiques  
mesurée après remise à l’air, laisse supposer que certaines espèces formées in situ réagissent avec 
l’oxygène. Il faudrait donc pouvoir réaliser des analyses in situ telle que la CPG / MS. Enfin, les 
propriétés mécaniques n'évoluent que très peu puisque seuls quelques microns en surface de la 
résine sont dégradés.  
 
Dans une dernière partie, nous avons étudié les effets des irradiations cumulées. Les 
dégradations observées correspondent (principalement) à celles obtenues sous flux d’électrons seul 
(caractérisées par un fort taux de réticulation des chaînes et une dégradation importante des 
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propriétés mécaniques) et à celles observées sous flux de protons (avec une dégradation de la 
surface et une forte dégradation des propriétés thermo-optiques). L’effet des UV  s’additionne à celui 
des protons (dégradation des propriétés thermo-optiques). Aucun phénomène significatif de synergie 
n'a été démontré. Des études complémentaires restent à réaliser car les conditions telles que l’ordre 
des irradiations ou encore le fait d’irradier successivement et non simultanément peuvent également 
influer sur les dégradations. 
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Chapitre V : Partie expérimentale 
1. Moyens d’irradiations 
 
Le département « environnement spatial » de l’ONERA dispose de différents moyens 
permettant de simuler l’environnement spatial ou certaines de ses composantes. 
1.1 Simulation des rayonnements UV solaires 
 
Deux simulateurs permettent de produire les ultraviolets de l’espace : ORIEL et Bi-Lambda 4. Le 
simulateur solaire ORIEL utilise une source à arc court au Xénon, (non ozone free) d’une puissance 
maximale de 1000 W. Le simulateur Bi-Lambda 4 est basé sur une source à arc court au Xénon 
associée à un dispositif comportant des filtres interférentiels rejetant l’énergie lumineuse pour les 
longueurs d’ondes supérieures à 400 nm. Sa puissance maximale est de 6500 W. 
Avant irradiation, le spectre délivré par chaque simulateur est mesuré grâce à un 
spectroradiomètre sur la gamme 200 à 400 nm et comparé au spectre du soleil normé ASTM-E490 
(Figure 103). Un facteur d’accélération est ensuite déterminé sur la gamme de longueurs d’ondes de 
200 à 400 nm. La somme des valeurs d’irradiance solaire sur 20 nm de 200 à 400 nm, pondérée de la 
somme équivalente obtenue pour le spectre du soleil est calculée. Le facteur d’accélération est 
ensuite calculé comme la valeur moyenne des valeurs précédentes obtenues, car celui-ci varie sur 
toute la gamme des longueurs d’ondes et notamment pour les très courtes longueurs d’ondes. 
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Figure 103 : Spectre solaire du simulateur ORIEL comparé au spectre solaire normé ASTM E490 00a 
1.2. Simulation des flux d’électrons et de protons 
 
Le profil de dose induit par les électrons est simulé au laboratoire par un accélérateur Van de 
Graaff 2,7 MeV de type électrostatique. Dans l’accélérateur, les électrons sont émis d’un filament et 
accélérés lors de leur passage dans les différents étages du tube accélérateur (anneaux 
équipotentiels). A la sortie de l’accélérateur, les particules forment un faisceau qui se propage dans le 
tube prolongateur. Le faisceau est dévié vers deux enceintes à vide : GEODUR ou SEMIRAMIS 
(Figure 104). Le passage dans le tube prolongateur permet de centrer le faisceau au milieu de la cible 
(porte-échantillon) et de régler sa taille (de quelques millimètres en sortie d’accélérateur à 15 mm de 
diamètre après passage à travers d’une feuille de diffusion). L’énergie des électrons est définie dans 
une gamme de 400 keV à 2 MeV et le flux d’électrons peut varier de 5 nA/cm2 à 70 nA/cm2.  
Le profil de dose induit par les protons est simulé par un accélérateur Van de Graaff de 2,5 
MeV. Les protons sont produits à partir d’une source plasma d’hydrogène et séparés des autres 
charges par un analyseur de masse magnétique après accélération. Un tube prolongateur permet 
d’acheminer le faisceau de protons jusqu’à l’enceinte SEMIRAMIS. L’énergie des protons est définie 
dans une gamme de 45 keV à 350 keV.  
1.3. Enceintes sous vide 
 
Le schéma (Figure 104) représente la chambre d’irradiation avec l’accélérateur de protons 
connecté à SEMIRAMIS et l’accélérateur d’électrons connecté aux deux enceintes GEODUR et 
SEMIRAMIS. 
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1.3.1. GEODUR 
 
L’enceinte GEODUR est connectée à l’accélérateur d’électrons. Elle est donc utilisée pour les 
irradiations par flux d’électrons. Par ailleurs, elle est munie d’un hublot en quartz ce qui permet 
d’irradier des échantillons sous vide en UV à l’aide du simulateur solaire ORIEL.  
1.3.2. SEMIRAMIS 
 
SEMIRAMIS est connectée aux accélérateurs d’électrons, de protons et est équipée du 
simulateur solaire Bi-Lambda 4. Il est ainsi possible d’irradier soit en UV, par flux d’électrons ou de 
protons indépendamment ou soit de simuler l’environnement spatial GEO (irradiations UV, électrons et 
protons cumulées). 
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Figure 104 : Schéma vue du dessus de l’accélérateur d’électrons connecté aux enceintes GEODUR et SEMIRAMIS et de l’accélérateur de protons connecté à l’enceinte 
SEMIRAMIS 
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2. Synthèses d’huiles silicones 
 
2.1. Préparation de PDMS et PDMS terminaisons vinyles  
 
Les huiles PDMS et PDMS terminaisons vinyles ont été synthétisées par ouverture de cycle du 
D4 en utilisant soit un catalyseur inorganique, KOH, soit un catalyseur organique, un carbène N-
Hétérocyclique. 
2.1.1. Synthèse du carbène N-Hétérocyclique 
 
• Synthèse du chlorure de 1,3 di(tertbutyl)imidazolium :  
 
Figure 105 : Chlorure de 1,3 di(tertbutyl)imidazolium  
 
Dans un ballon de 500 mL sont introduits 3 g de paraformaldhéyde et 100 mL de toluène. Le 
mélange est refroidi à 0°C, puis au goutte à goutte  à la seringue sont introduit 21,2 mL tertbutylamine. 
Le mélange est laissé sous agitation pendant 30 min. Ensuite, 50 mL d’HCl (2M/ Et2O) sont ajoutés 
goutte à goutte à l’aide d’une ampoule de coulée. Le mélange est agité 30 min à 0°C, puis le bain froi d 
est retiré. 11,5 mL de glyoxal (40% dans H2O) sont ajoutés goutte à goutte. Le mélange est ensuite 
agité toute la nuit à température ambiante (20 h). L’eau est éliminée en chauffant le ballon surmonté 
d’un dean stark à 110-120 °C pendant environ 6 h (a zéotrope environ 80 °C). Ensuite le toluène est 
éliminé à l’évaporateur rotatif en chauffant progressivement jusqu’à 80 °C. Le produit est ensuite lav é 
à l’acétone puis filtré sur Büchner. Le produit obtenu est marron clair. 
 
RMN (300 MHz, 1H, CDCl3, δ ppm) : 
10,57 (t, 4J = 1,5 Hz, 1H, N-CH=) 
7,45 (d, 4J = 1,5 Hz, 2H, N-CH=CH-N) 
1,79 (s, 18H, CH3) 
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• Transformation du sel d’imidazolium en carbène : 
 
2 solutions à 0,5 mol/L chacune de tBuOK et de sel d’imidazolium dans l’isopropanol sont 
préparées puis mélangées. Un précipité se forme immédiatement. Après 1h30 d’agitation, la solution 
est filtrée sur Büchner puis l’alcool est éliminé par évaporation sous vide en chauffant à 40 °C. Enfi n le 
produit est sublimé, puis stocké en boite à gant. Il se présente sous forme de cristaux blancs. 
 
RMN (300 MHz, 1H, C6D6, δ ppm) : 
6,73 (s, 2H, N-CH=CH-N) 
1,49 (s, 18H, -CH3) 
 
2.1.2. Ouverture de cycle du D4 amorcée par l’hydroxyde de potassium 
 
25 g de D4, 1.31 mg de KOH et X %/D4 de M2Vi ou de M2 sont introduits dans un flacon de 100 
mL fermé par un bouchon vissé. Le mélange est chauffé à 150 °C sous agitation magnétique pendant 
15h. L’huile est ensuite neutralisée au CO2, puis filtrée sur fritté de taille 3. Afin d’aider à la filtration, il 
est parfois nécessaire de rajouter du D4.  
VM2Vi = 130 µL et VM2 = 300 µL pour obtenir une huile de Mw = 50 000 g/mol (Ip = 1,7 – X=85%) 
 
2.1.3. Ouverture de cycle du D4 catalysée par un carbène N-Hétérocyclique 
 
25 g de D4, 25 mg de carbène et X % / D4 de M2Vi ou de M2 sont introduits dans un flacon de 
100 mL, fermé par un bouchon vissé. Le mélange est chauffé à 80 °C, sous agitation magnétique 
pendant 16 h.  Ensuite le produit est chauffé à 150 °C pendant 30 min afin de dégrader le carbène.  
VM2Vi = 150 µL et VM2 = 1 mL pour obtenir une huile de Mw = 50, 000 g/mol (Ip = 1,9 – X=85%) 
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2.2. Préparation d’huiles silicones par réaction d’hydrosilylation 
 
Les huiles ont été synthétisées par réaction d’hydrosilylation en utilisant soit le Karstedt 
(complexe Pt-M2Vi en solution dans le xylène, à 2,1- 2,4 %Pt - ABCR), soit le NHC-Karstedt (en 
solution dans le xylène, à 2,1- 2,4 %Pt) 
 
2.2.1. Synthèse du complexe NHC-Karstedt 
 
 
 
 
97 mg de NHC libre sont ajoutés dans 5 g de solution de Karstedt (2.1-2.4 % de Pt dans le 
xylène – ABCR) Le mélange est laissé sous agitation pendant plusieurs heures à température 
ambiante. Le xylène est ensuite éliminé par évaporation. Le solide est lavé au pentane, puis séché. 
  
RMN (300 MHz, 1H, CDCl3, δ ppm) : 
7,31 (s, 2H, N-CH=CH) 
2,00 (m, 6H Si-CH=CH2) 
1,60 (s, 9H, terbutyl) 
1,52 (s, 9H terbuthyl) 
0,31 (s, 6H, Si-CH3) 
0,28 (s, 6H, Si-CH3) 
 
 
 
 
RMN (300 MHz, 13C, CDCl3, δ ppm) : 
118,2 (C=C-N) 
117,4 (C=C-N) 
58,6 (C(CH3)3) 
46,8 (C-Si) 
31,9 (C=CHSi) 
30,7 (C(CH3)3) 
2,7 (SiCH3) 
1,6 (SiCH3) 
La solution à 2.1-2.4 % de Pt est ensuite préparée en mélangeant 3 mg de NHC-Karstedt dans 
41,1 mg de xylène.  
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2.2.2. Synthèse d’huiles par hydrosilylation 
 
12 g d’huile PDMS terminaisons Si-H, 9 g d’huile PDMS terminaisons Si-Vi et une goutte de 
catalyseur de Karstedt ou NHC-Karstedt sont ajoutés dans un flacon fermé par un bouchon vissé. Le 
mélange est laissé sous agitation pendant 24h à température ambiante (Mw = 30 000 g/mol, Ip = 2,2, 
X = 97%). L’huile est ensuite lavée dans un mélange Toluène / Ethanol permettant l’élimination des 
oligomères. 
2.3. Traitement des huiles et conditionnement 
 
Le D4 et les résidus de catalyseur (NHC) sont éliminés en tirant sous vide et en chauffant à 
150°C pendant 2 h (il est impossible d’éliminer le Karsedt ou NHC-Karstedt). Les huiles sont 
analysées par CES afin de vérifier la disparition du D4 et contrôler la taille des chaînes ainsi que par 
RMN 1H et 29Si. 
Les huiles sont ensuite dégazées en réalisant 3 cycles de congélation sous vide / décongélation 
sous argon afin d’éliminer au mieux les traces de dioxygène. Elles sont ensuite conditionnées sous 
argon en utilisant une boîte à gant, dans différents contenants en quartz : 
 
- Tubes RMN 
- Tubes RPE 
- Cuves UV 
- Cuves CPG  
 
L’utilisation du quartz est nécessaire pour permettre le passage de toutes les radiations UV du spectre 
solaire. 
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3. Préparation des résines silicones 
Trois résines ont été préparées par polyaddition, l’une sans renfort et les deux autres contenant 
des renforts MQ-OH ou MQ-Vi. Tout d’abord le durcisseur et les bases ont été préparés en 
mélangeant les différents constituants à l’agitateur à hélice (Tableau 26 et Tableau 27). 
 
Tableau 26 : Composition du durcisseur 
 Masse (g) 
Catalyseur de platine (Karstedt) 0,075 
PDMS terminaisons vinyles 
(Mw = 30 000 g/mol) 
4,925 
 
Tableau 27 : Composition de la base 
 
Résine expérimentale 
Masse (g) 
Résine expérimentale + renforts 
Masse (g) 
PDMS terminaisons vinyles 
(Mw = 30 000 g/mol) 32,968 32,968 
PDMS terminaisons Si-H 
(Mw = 30 000 g/mol) 
39,404 39,404 
PHMS 
(Mw = 1400 g/mol) 0,50 0,50 
Renforts MQ-OH ou MQ-Vi 0 22,076 
D4 vinyl 0,221 0,221 
 
Les résines ont ensuite été préparées en mélangeant la base et le durcisseur suivant les 
proportions données Tableau 28. 
Tableau 28 : Proportion Base / Durcisseur pour les différentes résines 
 Base (% masse) Durcisseur (% masse) 
Résine expérimentale 15 1 
Résine expérimentale + renforts 19,5 1 
DC 93-500 et MAPSIL ® 213 10 1 
Elastosil S690 1 1 
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Deux types d’échantillons ont été préparés : des dépôts sur quartz (SOREM, 2 faces polies SiO2 
KUV) de 150 µm afin d’évaluer les propriétés thermo-optiques, et des films de 500 µm afin de réaliser 
différentes analyses physico-chimiques (RMN, DSC, IR-ATR, DMA…). Les films sont préparés en 
coulant le mélange (base + durcisseur) dans des moules en verre ou téflon. Ces mélanges sont 
ensuite dégazés et la réticulation est réalisée pendant 15 heures à 65°C. Des carrés de 2 cm X 2 cm 
ont ensuite été découpés ainsi que des éprouvettes de 2 cm X 2 mm pour les mesures DMA. Les 
dépôts minces sur quartz ont été réalisés au pinceau en couches croisées. Le nombre de couche est 
optimisé jusqu’à obtenir une épaisseur de 150 µm (l’épaisseur est mesurée au palmer). Ces 
échantillons sur quartz ont également été placés à l’étuve à 65 °C pendant 15 h. 
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4. Méthodes de caractérisation 
4.1. Spectroscopie par Résonance Magnétique Nucléaire 
 
• Principe : 
 
Cette méthode spectroscopique est basée sur l’évolution du moment magnétique des noyaux 
placés dans un champ magnétique et permet d’obtenir des informations concernant l’environnement 
local du noyau étudié. 
 
• Appareillage :  
 
Les analyses RMN 1H, 13C et 29Si liquides ont été enregistrées sur un Bruker Avance 300.  
Les analyses RMN 29Si solides ont été réalisées sur un Bruker Avance 400 équipé d’une sonde 
de 4 mm opérant à 79,39 MHz. Les échantillons sont réduits sous forme de poudre et placés dans un 
rotor ZrO2 qui est mis en rotation à l’angle magique à une fréquence de 12 kHz, à un angle de 30° et 
un délai entre impulsions de 30 s. 
4.2. Spectroscopie par Résonance Paramagnétique électronique 
 
• Principe : 
 
Le principe est analogue à celui de la résonance magnétique nucléaire, excepté que ce sont les 
spins des électrons qui sont étudiés sous l’effet du champ magnétique plutôt que les spins des noyaux 
atomiques. Elle permet de détecter et d’analyser les espèces radicalaires créées dans les polymères 
à la suite de sollicitations diverses : physiques, chimiques, thermiques ou mécaniques... 
 
• Appareillage :  
 
L’appareil utilisé est un spectromètre Bruker Elexys E500. Les analyses sont réalisées à 115 K 
(refroidissement à l'azote liquide ou Hélium). 
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4.3. Spectroscopie Infrarouge en mode ATR 
 
• Principe : 
 
Cette technique consiste à soumettre un échantillon à un rayonnement infrarouge ce qui modifie 
les énergies de vibration des liaisons des molécules organiques (chaque molécule absorbe la lumière 
infrarouge à des longueurs d’onde caractéristiques de ses modes vibrationnels). Suivant les types de 
liaisons et de fonctions chimiques présentes dans le milieu, un spectre infrarouge caractéristique de 
l’échantillon ou de sa surface est obtenu. Cette méthode permet ainsi d’identifier des liaisons ou 
groupes fonctionnels présents dans une molécule organique.  
 
• Appareillage :  
 
Les mesures ont été réalisées avec un spectrophotomètre Bruker Nicolet 800 FTIR équipé d’un 
détecteur DTGS et connecté à un accessoire ATR (cristal diamant). Les spectres ont été obtenus sur 
une plage de 370 à 7500 cm-1 avec un nombre d’acquisition de 32 scans et une résolution de 4 cm-1. 
L’analyse est réalisée en surface, la profondeur de pénétration du faisceau est de quelques 
micromètres.  
 
4.4. Spectroscopie PhotoÉlectronique X  
 
• Principe : 
 
Cette technique consiste à envoyer des protons (Al Kα ou Mg Kα) sur l’échantillon à analyser. 
L’interaction entre les photons et les atomes de la cible entraîne l’éjection d’électrons de coeur ou de 
valence, caractéristiques respectivement des atomes et du solide. Les électrons émis de la surface 
sont collectés par un analyseur qui en mesure l’énergie cinétique Ec. Les électrons sont classés et 
comptés en fonction de leur énergie de liaison El ou de leur énergie cinétique Ec. L’énergie de liaison 
d’un électron est caractéristique de l’atome d’où il provient et de son environnement chimique. Les 
spectres obtenus en classant et comptant les électrons en fonction de l’énergie de liaison permettent 
d’obtenir la composition chimique (excepté l’hydrogène et l'hélium) en extrême surface d’un matériau 
(1 à 10 nm). Ils donnent également des informations sur l’état d’oxydation de certains éléments et sur 
la nature des liaisons. 
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• Appareillage :  
 
Les analyses ont été réalisées en utilisant un spectromètre K alpha de Thermo Scientific. La 
source d’excitation est monochromatique : raie Al Kα (1486.6 eV). La pression dans la chambre 
pendant les mesures était de l’ordre de 10-7 Pa. La zone analysée correspond à un diamètre d’environ 
150 µm. Les spectres de photoélectrons (0-1150 eV) ont été saisis avec une énergie de passage de 
160 eV et les spectres haute résolution pour chaque élément avec une énergie de passage de 50 eV. 
Les spectres sont calibrés en énergie de liaison par rapport à l’énergie de la composante C-C du 
carbone C1s à 284,6 eV (+ ou – 0,1eV).  
4.5. Chromatographie Phase Gazeuse « Headspace »  
 
• Principe : 
 
La chromatographie en phase gazeuse est une méthode séparative par une suite d’équilibres 
entre une phase gazeuse (phase mobile qui entraîne les échantillons à analyser) et une phase liquide 
(chromatographie de partage) ou solide (chromatographie d’adsorption). Elle permet ainsi d’analyser 
qualitativement et quantitativement des mélanges complexes de gaz ou de composés qui peuvent 
être volatilisés sans être décomposés. L’utilisation Headspace permet de volatiliser des molécules de 
poids moléculaires moyens tels que des oligomères. 
 
• Appareillage :  
 
Les analyses ont été réalisées par un chromatographe Clarus 500 associé à un spectromètre de 
masse (Perkin Elmer). Les cuves contenant les silicones sont placées dans un four à 180 °C pendant 
5 min, puis la phase volatile est injectée dans une colonne BPX-5. Le gaz vecteur est l’hélium.  
4.6. Chromatographie d’Exclusion Stérique 
 
• Principe : 
 
La chromatographie d’exclusion stérique est une technique de chromatographie en phase 
liquide permettant de séparer les macromolécules en fonction de leur volume hydrodynamique. La 
solution de polymère est entraînée par un courant continu de solvant au travers d’un gel formé de 
particules poreuses compactées dans une colonne. Les grosses macromolécules sortent rapidement 
de la colonne alors que les petites molécules passent dans les pores des particules. Elles ont donc un 
temps de rétention plus long. Cette technique permet ainsi de déterminer la distribution des masses 
moléculaires des espèces présentes en solution.  
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• Appareillage :  
 
Les analyses ont été réalisées sur une colonne linear styragel de Waters en utilisant un 
détecteur réfractomètre différentiel (Waters) mesurant la différence d’indice de réfraction entre le 
solvant et les composés élués et le toluène comme éluant. La courbe de calibration a été réalisée en 
utilisant des étalons standards PDMS. 
4.7. Test de gonflement  
 
• Principe : 
 
Cette technique consiste à déterminer la densité de réticulation d’un élastomère par immersion 
dans un solvant approprié. 
Pour chaque résine, trois échantillons ont été pesés puis placés dans des flacons contenant du 
toluène à température ambiante. Les échantillons ont été pesés jusqu’à ce que les valeurs se 
stabilisent puis, séchés à l’air pendant 2 semaines et repesés. Avant chaque pesée, le surplus de 
solvant sur les faces a été éliminé à l’aide de papier filtre.  
Le taux de gonflement volumique est défini par l’équation :  
secréseau 
gonfléréseau 
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Vq =  
On fait l’hypothèse que les volumes du polymère gonflé et du solvant contenu dans ce gel sont 
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où Wp est la masse du polymère gonflé, Ws est la masse de solvant contenu dans le gel (Ws=Wp-
Wpo), ρp est la densité du polymère (1 g/ cm3) et ρs la densité du solvant (0.867 pour le toluène à 
20°C). 
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Où Vs,mol est le volume molaire du solvant, soit 106.3 pour le toluène, Φp la fraction volumique du 
polymère (ie l’inverse du taux de gonflement) et χ le paramètre d’interaction polymère-solvant de 
Flory-Huggins. Le paramètre d’interaction PDMS-toluène est de 0,791. 85,i86 
4.8. Spectroscopie UV-Visible-Proche Infrarouge  
   
• Principe : 
 
La spectroscopie UV-Vis-PIR est une méthode basée sur la propriété des molécules à absorber 
des radiations lumineuses de longueur d’onde déterminée (lorsque les longueurs d’ondes font partie 
du domaine visible, le phénomène est responsable de la coloration des matériaux). La technique 
consiste à mesurer l’intensité d’un faisceau lumineux ayant traversé l’échantillon (I) par rapport à 
l’intensité d’un faisceau identique ne traversant pas l’échantillon (I0). Le rapport entre l’intensité (I) et 
(I0) conduit à la transmission optique de l’échantillon (T). La transmittance est ensuite exprimée 
comme un pourcentage normalisé par rapport à la référence (T%) :  
T(%) = T×100 
Le rapport d’intensité est mesuré pour chaque longueur d’onde dans un domaine spectral choisi, de 
l’ultraviolet au proche infrarouge. Dans notre étude, cette méthode permet de mesurer les propriétés 
thermo-optiques des échantillons, caractérisées par la transparence. 
 
• Appareillage :  
 
Les analyses ont été réalisées sur un spectrophotomètre Perkin Elmer Lambda 900 à double 
faisceau associé à une sphère intégrante de 150 mm de diamètre dans une gamme spectrale allant 
de 200 à 2500 nm. Un prisme monochromateur situé entre la source lumineuse et l’échantillon permet 
de sélectionner et faire varier la longueur d’onde d’irradiation, puis un miroir semi-réfléchissant divise 
le faisceau monochromatique en deux faisceaux identiques dont l’un traverse l’échantillon tandis que 
l’autre sert de référence. Deux photodétecteurs situés en aval de l’échantillon et de la référence 
permettent de quantifier l’intensité lumineuse transmise pour chaque faisceau. Les spectres ont été 
obtenus avec une vitesse de balayage de 400 nm / min et une résolution d’acquisition de 1 nm par 
pas de mesure. Les courbes de calibration sont mesurées avec un échantillon de Spectralon 
standard.  
Pour les mesures in situ (dans SEMIRAMIS), le système de mesure est constitué d’une sphère 
intégrante fonctionnant sous vide de 50 mm de diamètre associée à un spectrophotomètre Perkin 
Elmer Lambda 1050 permettant d’obtenir les spectres de réflexion totale (réflexion spéculaire et 
diffuse) de 250 à 2500 nm. 
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4.9. Microscopie Optique 
 
• Principe : 
 
La microscopie optique utilise les lentilles pour obtenir une image agrandie d’un échantillon. 
 
• Appareillage :  
 
Un microscope optique Olympus SZ61 équipé d’une caméra QImaging a été utilisé pour 
capturer les images à l’aide du logiciel analySIS work. 
 
4.10. Microscopie Électronique à Balayage 
 
• Principe : 
 
La microscopie électronique consiste en un balayage de la surface à observer par un faisceau 
d’électrons et repose sur le principe des interactions électrons-matière. Les particules (électrons 
rétrodiffusés, électrons secondaires, photons X) émises par la surface en réponse à l’excitation sont 
analysées par différents détecteurs qui permettent de reconstruire une image de haute résolution. 
 
• Appareillage :  
 
Une micro – section de résine a été réalisée à l’aide d’un Ultra microtome Leica MZ6. Cette 
micro-section a été observée au MEB en utilisant un appareil MEB HITACHI S3400N Low vaccum 
idéal pour l’observation d’échantillons non conducteur.  
4.11. Profilométrie optique 
 
• Principe : 
 
Cette technique utilise le principe de l’interféromètre de Michelson où un faisceau de lumière 
mono- ou poly-chromatique est séparé par une lame semi-réfléchissante en deux faisceaux qui se 
réfléchissent sur des miroirs avant d’être recombinés. L’un des deux miroirs est ici remplacé par l’objet 
étudié, l’autre miroir est doté d’une translation piézoélectrique. Le faisceau envoyé sur l’objet traverse 
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un objectif de microscope qui permet au retour d’en faire l’image sur une caméra numérique. Le relief 
de l’objet se traduit par un contraste interférentiel dû aux différences de trajet thermo-optique entre 
l’objet et le miroir. Cette technique permet d’imager des objets micrométriques en trois dimensions, 
avec une résolution nanométrique en épaisseur. 
 
• Appareillage :  
 
Les mesures ont été réalisées sur l’appareil de mesure STIL avec une profondeur de champ de 
1200 µm et un pas en x et y de 10 µm. Les données ont été traitées avec le logiciel SPIP. 
4.12. Analyse Mécanique Dynamique 
 
• Principe : 
 
Cette analyse consiste à étudier, dans le domaine de viscoélasticité linéaire, le matériau de 
façon dynamique en lui imposant une contrainte ou déformation qui varie sinusoïdalement au cours du 
temps avec une certaine fréquence. Une réponse est alors mesurée (contrainte ou déformation) ce 
qui permet d’obtenir le module élastique ou de conservation (E’), le module visqueux ou de perte (E’’) 
ou encore la température de manifestation inélastique de la transition vitreuse (maximum de la 
tangente du déphasage tan δ = E’’/E’). 
 
• Appareillage :  
 
Les analyses ont été réalisées en mode traction sur des échantillons de taille 0,5x19x2 mm3 en 
utilisant l’appareil Metler Toledo DMA/ SDTA 86 à une fréquence de 1 Hz à température ambiante.  
4.13. Analyse Calorimétrique Différentielle 
 
• Principe : 
 
L’analyse calorimétrique différentielle à balayage mesure le flux thermique nécessaire pour que 
la température de l’échantillon augmente ou diminue à une vitesse choisie. L’échantillon est placé 
dans une capsule en aluminium, puis dans une cellule de mesure en platine. Le chauffage est réalisé 
par un petit corps de chauffe et la température est contrôlée dans chacune des deux cellules, de 
manière à ce qu’elle suive une rampe constante. Lors des changements d’état de l’échantillon, le 
corps de chauffe de la cellule délivre un flux de chaleur différent pour maintenir la température à la 
valeur de consigne. Le flux thermique est directement proportionnel à la capacité calorifique du 
matériau à une température donnée. Des transformations thermodynamiques de 1er ordre comme la 
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fusion se traduisent par un pic, dont la surface est proportionnelle à l’enthalpie de transformation. Par 
contre, une transformation de 2ème ordre est caractérisée par une marche (changement brusque de 
Cp). Elle permet ainsi d’accéder aux propriétés thermiques de l’échantillon.  
 
• Appareillage :  
 
Les analyses DSC ont été réalisées sur l’appareil 204 Netzsch à flux de chaleur sous 
atmosphère inerte. Une première rampe en température jusqu’à 150°C a été réalisée à une vitesse de 
10°C / min puis les échantillons ont été refroidis à -140 °C à 10°C / min puis à nouveau réchauffés à 
150°C à 10°C / min. La valeur de la température de transition vitreuse est relevée lors de la deuxième 
rampe en température, au point d’inflexion de la transition.  
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